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ZWEISTUFIGES MlSCHVERFAHREN ZUR HERSTELLUNG 
EINES ABSORBIERENDEN POLYMERS 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines absorbierenden Poly- 
mers, ein durch dieses Verfahren erhaltliches absorbierendes Polymer, ein absor- 
bierendes Polymer, einen Verbund, ein Verfahren zur Herstellung des Verbundes, 
ein durch das Verfahren erhaltlichen Verbund, chemische Produkte sowie die 
Verwendung des absorbierenden Polymers und des Verbundes. 

Fur eine Bildung von sogenannten „superabsorbierenden« Polymeren ist eine 
Polymerisation verschiedener Arten von normalerweise wasserloslichen Monome- 
ren, oft jedoch auch von wasserunloslichen Comonomeren zusammen mit einer 
Prasenz von Vernetzern erforderlich. Die Zugabe der Vernetzer erfolgt wahrend 
Oder nach der Polymerisation. Derartig superabsorbierende Polymere sind 
schwachvernetzte, wasserunlosliche Hydrogelpolymere, die im trockenen und im 
wesentiichen wasserfreien Zustand eine grofie Fahigkeit zur Wasserabsorption 
aufweisen. Die aufgenommene Wassermenge kann ein Mehrfaches des Eigenge- 
wichts der superabsorbierenden Polymere ausmachen. 

Aufgrund dieser hohen Absorptionsfahigkeit eignen sich superabsorbierende 
Polymere zu wasserabsorbierenden Strukturen und Gegenstanden, wie z. B. Ba- 
bywindeln, Inkontinenzprodukten oder Damenbinden. 

Wenngleich das Verhaltnis vom aumehmbaren • Wassergewicht zum Trockenge- 
wicht der Polymere, i.e. die Absorptionsfahigkeit, fur derartige Anwendungen 
ausreichend ist, ist die Geschwindigkeit, mit der das Wasser aufgenommen wird, 
d.h. die Absorptionsgeschwindigkeit, begrenzt und fur viele Anwendungsfalle 
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unbefriedigend. In vielen Fallen kommt die hohe Absorptionsfahigjceit der super- 
absorbierenden Polymere gar nicht zum Tragen, da die langsame Absorptionsge- 
schwindigkeit eine ausreichend schnelle Aufhahme des Wassers verhindert und 
somit den Einsatz der Polymere in Hygieneanwendungen erschwert 

5 

Allgemein liegt der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zu Grande, die sich aus 
dem Stand der Technik ergebenden Nachteile zu ixberwinden. 

Es ist insbesondere eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren an- 
10 zugeben, nach dem superabsorbierende Polymere hergestellt werden konnen, die 
eine erhohte Absorptionsgeschwindigkeit fur Wasser aufweisen ohne nennenswert 
in ihrer Absoiptionsfahigkeit nachzulassen. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung besteht vornehmlich darin, ein superabsor- 
15 bierendes Polymer, Verbunde, die derartige superabsorbierende Polymere enthal- 
ten, und chemische Produkte, die derartige superabsorbierende Polymere oder 
Verbunde enthalten, anzugeben, wobei die superabsorbierende Polymere eine er- 
hohte Absorptionsgeschwindigkeit fur Wasser ^ aufweisen. 

20 Ein weiteres Ziel der Erfindung besteht darin, ein Verfahren anzugeben, mit dem 
eine Flussigkeit mit einem absorbierenden Polymer vermischt werden kann, ohne 
dass das Polymer wahrend des Mischvorgangs verklumpt. . 

Diese Aufgaben werden gelost durch den Gegenstand der kategoriebildenden 
25 Anspriiche. Vorteilhafte Ausgestaltungen und Weiterbildvmgen, die einzeln oder 
in Kombination auftreten konnen,' sind Gegenstand der jeweils abhangigen 
Anspriiche. 
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Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung eines absorbierenden 
Polymers aufweisend eineri ersten Mischvorgang, bei dem eine Vielzahl von 
absorbierenden Polymerteilchen mit einer Flussigkeit vermischt werden, und 
5 einen zweiten Mischvorgang, bei dem die Fliissigkeit im Inneren der 
Polymerteilchen verteilt, vorzugsweise homogenisiert, wird, werden die 
Polymerteilchen in dem ersten Mischvorgang mit einer Geschwindigkeit 
gemischt, dass die Bewegungsenergie der einzelnen Polymerteilchen im Mittel 
groBer ist als die Haftungsenergie zwischen den einzelnen Polymerteilchen, und 
10 die Polymerteilchen in dem zweiten Mischvorgang werden mit einer geringeren 
Geschwindigkeit als im ersten Mischvorgang durchmischt. 

In dem. ersten Mischvorgang werden die Polymerteilchen an ihrer Oberflache mit 
der Fliissigkeit benetzt Die Polymerteilchen werden beim ersten Mischvorgang 
15 mit einer hoheren Geschwindigkeit als beim zweiten Mischvorgang durchmischt. ■ 

Die hohe Geschwindigkeit bewirkt eine Fluidisierung der Polymerteilchen, wel- 
che verhindert, dass die Polymerteilchen aneinander haften bleiben und verklum- 
pen. Die hohe Geschwindigkeit fiihrt dazu, dass im Falle einer Aneinanderhaftung 
20 zweier Polymerteilchen bei einem Aufprall eines dritten Polymerteilchens bzw. 
beim Aufprall der verklumpten Polymerteilchen auf eine Wand z.B. des Mischers 
sich die beiden verklumpten Polymerteilchen voneinander losen. 

Die Bedingung, dass die Bewegungsenergie der einzelnen Polymerteilchen im- 
25 Mittel grofier als die Haftungsenergie. zwischen den einzelnen Polymerteilchen ist, 
hat zur Folge, dass die Polymerteilchen vorwiegend als Individuen und nicht als 
Verbund, Agglomeration oder Tropfen vorzufinden sind. Da die Haftungsenergie 
grofier ist als die Bewegungsenergie, befinden sich die Polymerteilchen in stetiger 
Bewegung als Individuen. 
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Durch die Bewegung der Polymerteilchen und die zahlreichen StoBe untereinan- 
der wird die Flussigkeit gleichmaBig verteilt. Die Oberflachen der Polymerteil- 
chen werden mit Flussigkeit gleichmaBig benetzt. 



Bei dem ersten Mischvorgang treten groBe dynamische Driicke auf, die durch die 
hohen Geschwindigkeiten der Polymerteilchen bewirkt werden. Die quasi stati- 
schen Driicke sind j edoch vergleichsweise klein. 

10 Durch den zweiten Mischvorgang reifen die Polymerteilchen in der Weise, dass 
sich die Flussigkeit im Inneren der Polymerteilchen verteilt. 

Durch die geringere Geschwindigkeit der Polymerteilchen beim zweiten Misch- 
vorgang wird eine Verklumpung der Polymerteilchen bzw* eine Agglomeration 
15 der Polymerteilchen vermieden. Vorteilhafterweise wird die Geschwindigkeit im 
zweiten Mischvorgang so klein gewahlt, dass der quasi statische Kompressions- 
druck gering gehalten wird. In der Folge wird eine Verklumpung verhindert. 

In einer AusgeStaltung des erfindungsgemaBen Verfahrens liegt zwischen dem 
20 ersten Mischvorgang und dem zweiten Mischvorgang ein Reifevorgang, in dem 
die Polymerteilchen weniger als in dem ersten und zweiten Mischvorgang gegen- 
einander bewegt werden. Vorzugsweise Ruhen die Polymerteilchen in dem Reife- 
vorgang. In dem Reifevorgang befinden sich die Polymerteilchen vorzugsweise 
iiber einen Zeitraum von 1 Sekunde bis 10 Stunden, vorzugsweise 1,1 Sekunden 
25 bis 60 Minuten xmd besonders bevorzugt 1 ,5 Sekunden bis 20 Minuten. 

In einer anderen Ausgestaltung des erfindungsgemaBen Verfahrens betragt die 
mittlere Geschwindigkeit' der Polymerteilchen in dem ersten Mischvorgang zwi- 
schen 8 und 80 m/sec, insbesondere zwischen 15 und 60 m/sec. 



5 
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Durch derartig hohe mittlere Geschwindigkeiten beim ersten Mischvorgang wer- 
den bei der typischen Dichte des absorbierenden Polymergranulats bzw. des Ge- 
wichtes des einzelnen Polymerteilchens ausreichend groBe Bewegungsenergien 

5 erzielt. Diese groBen Bewegungsenergien wirken dem Bestreben der Polymerteil- 
chen zuwider, aneinander haften zu bleiben. Das Bestreben der Polymerteilchen, 
aneinander haflen zu bleiben, ist charakterisiert durch die HaftungsenergLe. Die 
GroBe der Haftungsenergie hangt von einer Vielzahl von Parameter ab, u.a. von 
der Kohasion der Flussigkeit, der Adhasion zwischen Flussigkeit und Polymer- 

10 teilchen sowie der Kohasion zwischen zwei (ggf. teils angequollenen) Polymer- 
teilchen. Die Haftungsenergie ist im wesentlichen dadurch gegeben, wie viel 
Energie notwendig ist, um zwei aneinander haftende Polymerteilchen von einan- 
der zu trennen. 

15 D.er zweite Mischvorgang erfolgt mit hinreichend kleinen quasi statischen Drii- 
cken. GroBe statische Driicke haben eine Verklumpung der Polymerteilchen zur 
Folge. Um hohe statische Driicke zu vermeiden werden entsprechende Mischerty- 
pen wie z.B. Schneckenmischer verwendet. Weiterhin kann der zweite Mischvor- 
gang in einer Trommel erfolgen, die gemaB einer Ausfuhrungsform Mischpaddel 

20 an der Trommelwand aufweist. Derartige Mischertypen sind in der Herstellnng 
preiswert und im Betrieb sparsam. 

Die Hohe der Geschwindigkeiten beim ersten Mischvorgang als auch die Ge- 
schwindigkeiten beim zweiten Mischvorgang hangt von der bestimmten Art des 
25 absorbierenden Polymers ab. Die Geschwindigkeiten lassen sich aus statischen 
Uberlegungen sowie aus einfachen Messungen bestimmen. Beispielsweise wird 
die minimale Geschwindigkeit, die fur den ersten Mischvorgang erforderlich ist, 
bestimmt aus der mittleren kinetischen Energie, die notwendig ist um die Haf- 
tungsenergie zu iiberwinden. Die Haftungsenergie ist die Energie, die erforderlich 
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ist, um zwei miteinander verklumpte Polymerteilchen voneinander zu trennen. Sie 
kann durch eine Messung bestimmt werden. Durch Vorgabe dieser Geschwindig- 
keiten fur die jeweiligen Mischvorgange wird bewirkt, dass die Polymerteilchen 
nicht aneinander haften bleiben. Wenn die Polymerteilchen nicht verklumpen 
5 bleibt die Oberflache des Polymer Granulats maximal, wodurch eine schnelle 
Wasseraufhahme bewirkt wird. 

In einer weiteren Ausgestaltung des erfindungsgemaBen Verfahrens betragt die 
mittlere Geschwindigkeit der Polymerteilchen im zweiten Mischvorgang unter 
10 3 m/sec, insbesondere unter 0,3 m/sec, vorzugsweise unter 0,03 m/sec. Durch 
diese niedrigen Geschwindigkeiten wird eine Agglomeration der Polymerteilchen 
vermieden. 

In einer weiteren Ausgestaltung des erfindungsgemafien Verfahrens zur Herstel- 
15 lung eines absorbierenden Polymers betragt die Froud-Zahl beim ersten Misch- 
vorgang zwischen 1 und 50, insbesondere zwischen 1,5 und 40, vorzugsweise 
zwischen 1,7 und 33. Werden zu groBe Froud-Zahlen bzw. Geschwindigkeiten 
gewahlt, werden die Polymerteilchen nachteilig verandert. 

20 Die Froud-Zahl beim zweiten Mischvorgang betragt erfiixdvmgsgemaB vorzugs- 
weise zwischen 0,001 und 1, insbesondere zwischen 0,01 und 0;2, vorzugsweise 
zwischen 0,08 und 0,03 . 

Die Froud-Zahl ist eine charakteristische Kennzahl, die bei Rotationsmischern 
25 unabhangig von den AbmaBen des Mischers die Mischwirkung des Mischers be- 

stimmt. Die Froud-Zahl Fr = gibt die auf die Erdbeschleunigung nor- 

g 

mierte Zentrifugalbeschleunigung des zu mischenden Gutes an, wobei R der Ra- 
dius des Rotationsmischers, CO die Drehzahl des Rotationsmischers und g die Gra- 
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vitationskonstante (=9.81 m/sec 2 ) ist. Durch Angabe der Froud-Zahl kann unab- 
hangig von der einzelnen Realisierung des Mischers gerateunabhangig eine 
Mischwirkung durch Angabe einer normierten Beschleunigung angegeben wer- 
den. 

5 

Die fiir die Fluidisierung im ersten Mischvorgang erforderliche Froud-Zahl wird 
erfahrungsgemaB bei typischen superabsorbierenden Polymeren bei Froud-Zahlen 
zwischen 1,7 und 33 enreicht. Bei Polymerteilchen, die eine geringere Dichte und 
damit eine geringere Masse aufweisen, sind unter der Annahme, dass die Haf- 
10 tungsenergie gieich ist, entsprechend groBere Froud-Zahlen anzusetzen. J e leichter 
die Polymerteilchen sind, desto hoher mussen ihre Geschwindigkeiten sein, damit 
eine -Haftung bzw. eine Verklumpung durch die Bewegung der Polymerteilchen 
aufgebrochen wird. Bei schwereren Polymerteilchen sind entsprechend geringere 
Geschwindigkeiten bzw. kleinere Froud-Zahlen erforderlich. 

15. 

Der zweite Mischvorgang erfordert geringere Geschwindigkeiten, die kleineren 
Froud-Zahlen entsprechen. Wichtig beim zweiten Mischvorgang ist, dass nur ge- 
ringe statische Driicke auftretenj die eine Verklumpung der Polymerteilchen zur 
Folge hatten. 

20 

In einer besonderen Ausgestaltung des.erjBndungsgemaBen Verfahrens werden im 
ersten Mischvorgang die Polymerteilchen ruckvermischt. Ruckvermischung.be- 
deutet, dass altere Polymerteilchen, die schon eine Weile vermischt worden sind, 
mit fiisch von Flussigkeit benetzten Polymerteilchen versetzt werden. Dieses ge- 
25 schieht vorzugsweise in einem kontinuierlichen Mischprozess. In einem solchen 
Mischprozess wird der Strom der in den Mischer eintretenden neuen Polymerteil- 
chen durch einen diesem Strom entgegengesetzen Strom bereits im Mischer vor- 
handener Polymerteilchen uberlagert. Vorteilhafterweise betragt das Verhaltnis 
des entgegengesetzten Stroms zu dem Strom der neu eintretenden Polymerteil- 
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chen, i.e. Ruckvennischung, 5 % bis 50 %, vorzugsweise 10 % bis 30 % und be- 
sonders bevorzugt 15 % bis 25 %. Die Ruckvermischung wird durch eine geeig- 
nete Stellung der Mischorgane (Propeller) des Mischer bewirkt. Durch die Ruck- 
vermischung wird bewirkt, dass eine besonders gleichmaBige Benetzung der Poly- 
5 merteilchen mit Fliissigkeit erreicht wird. Durch eine besonders gleichmaBige 
Homogenisierung der Fliissigkeit im Inneren der Polymerteilchen wird dazu bei- 
getragen, dass die Polymerteilchen sich durch schnelle Flussigkeitsaufhahme aus- 
zeichnen. 

10 In einer speziellen Ausgestaltung des Verfahrens betragt die mittlere Verweilzeit 
des ersten Mischvorgangs zwischen 5 und 200 sec, insbesondere zwischen 10 und 
100 sec, vorzugsweise zwischen 20 und 60 sec. Unter der mittleren Verweilzeit 
des ersten Mischvorgangs wird dabei vorzugsweise die Lange des Zeitintervalls 
verstanden, in dem die Polymerteilchen im Mittel .wahrend des ersten Mischyor- 

15 gangs mit einer solchen Geschwindigkeit mit einer Fliissigkeit vermischt warden, 
dass die Bewegungsenergie der Polymerteilchen im Mittel grofler ist als die Haf- 
tungsenergie zwischen den einzelnen Polymerteilchen. Durch die kurze Verweil- 
zeit der Polymerteilchen im ersten Mischvorgang wird ein besonders okonomi- 
scher Betrieb des fur den ersten Mischvorgang verwendeten Mischers gewahr- 

20 leistet. AuBerdem kann durch diese geringe Dauer die Bildung von durch mecha- 
nischen Abrieb gebildeten Feinteilen verhindert werdein. 

In einer besonderen Ausgestaltung des erfindungsgemaBen Verfahrens betragt der 
statische Druckaufbau wahrend des ersten Mischvorgangs weniger als 0,1 bar 5 
25 insbesondere weniger als 0,05 bar, vorzugsweise weniger als 0,01 bar. Durch 
diese geringen statischen Driicke wird eine Verklumpung der Polymerteilchen 
vermieden. Durch Vermeidung einer Verklumpung wird eine groBe Oberflache 
bereit gestellt, die eine schnelle Fliissigkeitsaufiaahme erlaubt. 
Zur Erhohung der Absorptionsgeschwindigkeit wird vorteilhafter Weise als Fliis- 
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sigkeit Wasser oder wasserige Losung zugegeben. In einer speziellen Ausgestal- 
tung der Erfindung enthalt die Flussigkeit Zusatzstoffe, insbesondere Alkohole. 

Die in dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Polymerteilchen weisen 
5 vorzugsweise eine mittlere Teilchengrosse gemaB ERT 420.1-99 im Bereich von 
10 bis 10000 fxm, besonders bevorzugt im Bereich von 50 bis 5000 pm und dar- 
iiber hinaus bevorzugt im Bereich von 100 bis 1000 \sm auf. 

Es ist weiterhin bevorzugt, dass die in dem erfindungsgemaBen Verfahren einge- 
10 setzten Polymerteilchen auf 

(al) 0,1 bis 99,999 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 98,99 Gew.-% und besonders 
bevorzugt 30 bis 98,95 Gew.-% polymerisierten, ethylenisch ungesattigten, 
sauregruppenhaltigen Monomeren oder deren Salzen oder polymerisierten, 
ethylenisch ungesattigten, einen protonierten oder quartemierten Stickstoff 
15 beinhaltenden Monomeren, oder deren Mischungen, wobei mindestens 

ethylenisch ungesattigte, sauregruppenhaltige Monomere, vorzugsweise 
Acrylsaure, beinhaltende Mischungen besonders bevorzugt sind, 
(a2) 0 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 60 Gew.-% und besonders bevorzugt 1 bis 
40 Gew.-% polymerisierten, ethylenisch ungesattigten, mit (al) copolymeri- 
20 sierbaren Mondineren, 

(a3) 0,001 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 7 Gew.-% und besonders bevor- 
zugt 0,05 bis 5 Gew.-% eines oder mehrerer Vemetzer, 
(a4) 0 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 20 Gew.-% xind besonders bevorzugt 5 bis 
10 Gew.-% wasserlosUchen Polymeren, sowie 
25 . (a5) 0 bis 20 Gew>%, bevorzugt 0,01 bis 7 Gew.-% und besonders bevorzugt 
0,05 bis 5 Gew.-% eines oder mehrerer Hilfsstoffe basiereh, wobei die 
Summe der Gewichtsmengen (al) bis (a5) 100 Gew.-% betragt. 

Die monoethylenisch xmgesattigten, sauregruppenhaltigen Monomere (al) konnen 
30 teilweise oder vollstandig, bevorzugt teilweise neutralisiert sein. Vorzugsweise 
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sind die.monoethylenisch ungesattigten, sauregrappenhaltigen Monomere zu min- 
destens 25 Mol%, besonders bevorzugt zu mindestens 50 Mol% und dariiber hin- 
aus bevorzugt zu 50-90 Mol% neutralisiert. Die Neutralisation der Monomere 
{al) kann vor auch nach der Polymerisation erfolgen. Ferner kann die Neutralisa- 
3 tion mit Alkalimetallhydroxiden, Erdalkalimetallhydroxiden, Ammoniak sowie 
Carbonaten und Bicarbonaten erfolgen. Daneben ist. jede weitere Base denkbar, 
die mit der Saure ein wasserlosliches Salz bildet. Auch eine Mischneutralisation 
mit verschiedenen Basen ist denkbar. Bevorzugt ist die Neutralisation mit Ammo- 
niak oder mit Alkalimetallhydroxiden, besonders bevorzugt mit Natriumhydroxid 
1 0 oder mit Ammoniak. 

Ferner konnen bei einem Polymer die freien Sauregruppen uberwiegen, so dass 
dieses Polymer einen im sauren Bereich liegenden pH-Wert aufweist. Dieses 
saure wasserabsorbierende Polymer kann durch ein Polymer mit freien basischen 

15 Gruppen, vorzugsweise Amingruppen, das im Vergleich zu dem sauren Polymer 
basisch ist, mindestens teilweise neutralisiert werden. Diese Polymere werden in 
. der Literatur als ,JM[ixed-Bed Ion-Exchange Absorbent Polymers" (MBIEA-Poly- 
mere) bezeichnet und sind unter anderem in der WO 99/34843 offenbart. Die 
Offenbarung der WO 99/34843 wird hiermit als Referenz eingefiihrt xind gilt so- 

20 mit als Teil der Offenbarung. In der Regel stellen . MBIEA-Polymere eine 
Zusammensetzung dar, die zum einen basische Polymere, die in der Lage sind, 
Anionen auszutauschen, und andererseits ein im Vergleich zu dem basischen 
Polymer saures Polymer, das in der Lage ist, Katibnen auszutauschen, beinhalten. 
Das basische Polymer weist basische Gruppen auf und wird typischerweise durch 

25 die Polymerisation von Monomeren erhalten, die basische Gruppen oder Gruppen 
tragen, die in basische Gruppen umgewandelt werden konnen. Bei diesen Mono- 
meren handelt es sich vor alien Dingen urn solche, die primare, sekundare oder 
tertiare Amine oder die entsprechenden Phosphine oder mindestens zwei der vor- 
stehenden funktionellen Gruppen aufweisen. Zu dieser Gruppe von Monomeren 

30 gehoren insbesondere Ethylenamin, Allylamin, Diallylamin, 4-Aminobuten, Al- 
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kyloxycycline, Vinylformamid, 5-Aminopenten, Carbodiimid, Fonnaldacin, Me- 
lanin und dergleichen, sowie deren sekundare oder tertiare Aminderivate. 

Bevorzugte monoethylenisch ungesattigte, sauregruppenhaltige Monomere (al) 
5 sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, a-Chloracrylsaure, a- 
Cyanoacrylsaure, p-Methylacrylsaure (Crotonsaure), a-Phenylacrylsaure, p- 
Acryloxypropionsaure, Sorbinsaure, a-Chlorsorbinsaure, 2-Methylisocroton- 
saure, Zimtsaure, p-CUorzimtsaure, p-Stearylsaure, Itaconsaure, Citraconsaure, 
Mesaconsaure, Glutaconsaure, Aconitsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, 
10 Tricarboxyethylen und Maleinsaureanhydrid, wobei Acrylsaure sowie Methacryl- 
saure besonders und Acrylsaure dariiber hinaus bevorzugt sind. 

Neben diesen carboxylatgruppenhaltigen Monomeren sind als monoethylenisch 
ungesattigte, sauregruppenhaltige Monomere (al) des Weiteren ethylenisch unge- 
15 sattigte Sulfonsauremonomere oder ethylenisch ungesattigte Phosphonsauremo- 
nomere bevorzugt. 

Ethylenisch ungesattigte Sulfonsauremonomere sind Allylsulfonsaure oder 
aliphatische oder aromatische Vinylsulfonsauren oder acrylische oder methacryli- 

20 sche Sulfonsauren bevorzugt. Als aliphatische oder aromatische Vinylsulfonsau- 
ren sind Vinylsulfonsaure, 4-Vinylbenzylsulfonsaure, Vinyltoluolsulfonsaure und 
Stryrolsulfonsaure bevorzugt. Als Acryl- bzw. Methacrylsulfonsauren sind Sul- 
foethyl(meth)acrylat, Sulfopropyl(meth)acrylat und, 2-Hydroxy-3-methacryloxy- 
propylsulfonsaure. Als (Meth)Acrylamidoalkylsulfonsaure ist 2-Acrylamido-2- 

25 methylpropansulfonsaure bevorzugt. 

Ferner sind ethylenisch ungesattigte Phosphonsauremonomere, wie Vi- 
nylphosphonsaure, Allylphosphonsaure, Vinylbenzylphosponsaure, 

(Meth)acrylamidoalkylphosphonsaiiren, Acrylamidoalkyldiphosphonsauren, 
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phosponomethylierte Vinylamine und (Meth)acrylphosphonsaxirederivate bevor- 
zugt. 

Als ethylenisch ungesattigte, einen protonierten Stickstoff enthaltende Monomere 
5 (al) sind vorzugsweise Dialkylaininoalkyl(meth)acrylate in protonierter Form, 
beispielsweise Dimethylaminoethyl(meth)acrylat-HyckocWo Dimethyl- 
aminoethyl(meth)acrylat-Hydrosulfat, sowie Dialkylaminoalkyl-(meth)acrylamide * 
in protonierter Form, beispielsweise Dimethylaminoethyl(meth)acrylaiiiid-Hydro- 
chlorid, Diemethylaiiiinopropyl(meth)acrylamid-Hydrochlorid 3 Diemethylami- 
10 nopropyl(meth)acrylamid-Hydrosulfat oder Dimethylaminoethyl(meth)acryla- 
mid-Hydrosulfat bevorzugt 

Als ethylenisch ungesattigte, einen quarternierten Stickstoff enthaltende Mono- 
mere (al) sind Dialkylammoniiimalkyl(meth)acrylate in quarternisierter Form, 

15 beispielsweise Trimethylammoniumethyl(meth^ oder Di- 

me1hylethylammoniumethyl(meth)ac^lat-Ethosulfat sowie (Meth)acrylamido- 
alkyldialkylamine in quarternisierter Form, beispielsweise 
(Meth)acrylamidopropyltrim Tremethylammonivun- 
ethyl(meth)acrylat-Chlorid oder (Meth)acrylamidopropyltr^ 

20 sulfat bevorzugt. 

Es ist erfindungsgemaB bevorzugt, dass das Polymer zu mindestens 50 Gew.-%, 
vorzugsweise zu mindestens 70 Gew.-% und daruber hinaus bevorzugt zu min- 
destens 90 Gew.-% auf carboxylatgruppenhaltigen Monomeren besteht. Es ist 
25 erfindungsgemaB besonders bevorzugt, dass das Polymer zu mindestens 50 Gew.- 
%, vorzugsweise zu mindestens 70 Gew.-% aus Acrylsaure besteht, die vorzugs- 
weise zu mindestens 20 Mol-%, besonders bevorzugt zu mindestens 50 Mol-% 
neutralisiert ist. 
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Als monoethylenisch ungesattigte, mit (al) copolymerisierbare Monomere (a2) 
sind Acrylamide und Methacrylamide bevorzugt. 

Mogliche (Meth)acrylamide sind neben Acrylamid und Methacrylamid alkyl- 
5 substituierte (Meth)acrylamide oder aminoalkylsubstituierte Derivate des 
(Meth)acrylamids, wie N-Methylol(meth)acrylamid 3 N,N-Dimethyl- 
amino(meth)acrylamid, Dimethyl(meth)acrylamid oder Diethyl(meth)acrylamid 
Mogliche Vinylamide sind beispielsweise N-Vinylamide, N-Vinylfonnamide, N- 
Vinylacetamide, N-Vinyl-N-Methylacetamide, N-Vinyl-N-methylformamide, 
10 Vinylpyrrolidon. Unter diesen Monomeren besonders bevorzugt ist Acrylamid. 

Des Weiteren sind als monoethylenisch ungesattigte, mit (al) copolymerisierba- 
ren Monomere (<x2) in Wasser dlspergierbare Monomere bevorzugt. Als in Wasser 
dispergierbare Monomere sind Acrylsaurester und Methacrylsaurester, wie Me- 
15 " thyl(meth)acrylat, EthyKme^acrylat, Propyl(meth)acrylat oder Bu- 
tyl(meth)acrylat, sowie Vinylacetat, Styrol und Isobutylen bevorzugt. 

ErfindiojigsgemaB bevorzugte Vemetzer (<x3) sind Verbindungen, die mindestens 
zwei ethylenisch ungesattigte Gruppen innerhalb eines Molekiils aufweisen (Ver- 

20 netzerklasse I) 5 Verbindungen, die mindestens zwei funktionelle Gruppen aufwei- 
sen, die mit funktionellen Gruppen der Monomeren (al) oder (a2) in einer Kon- 
densationsreaktion (=Kondensationsvemetzer), in einer Additionsreaktion oder in 
einer RingoflBnungsreaktion reagieren konnen (Vemetzerklasse II), Verbindungen, 
die mindestens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe \md mindestens eine funktio- 

25 nelle Gruppe, die mit funktionellen Gruppen der Monomeren (al) oder (a2) in 
einer Kondensationsreaktion, in einer Additionsreaktion oder in einer Ringoff- 
nungsreaktion reagieren kann (Vemetzerklasse III), aufweisen, oder polyvalente 
Metallkationen (Vemetzerklasse IV)- Dabei wird durch die Verbindungen der 
Vemetzerklasse I eine Vernetzung der Polymere durch die radikalische Polymeri- 
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sation der ethylenisch ungesattigten Gruppen des Vernetzermolekiils mit den mo- 
noethylenisch ungesattigten Monomeren (al) oder (a2) erreicht, wahrend bei den 
Verbindungen der Vernetzerklasse II und den polyvalenten Metallkationen der 
Vemetzerklasse IV eine Vernetzung der Polymere durch Kondensationsreaktion 
5 der fiinktionellen Gruppen (Vernetzerklasse IT) bzw. durch elektrostatische 
Wechselwirkung des polyvalenten Metallkations (Vernetzerklasse IV) mit den 
fiinktionellen Gruppen der Monomere (al) oder (a2) erreicht wird. Bei den Ver- 
bindungen der Vernetzerklasse HI erfolgt dementsprechend eine Vernetzung des 
Polymers sowohl durch radikalische Polymerisation der ethylenisch ungesattigten 
10 Gruppe als auch durch Kondensationsreaktion zwischen der fiinktionellen Gruppe 
des Vemetzers und den fiinktionellen Gruppen der Monomeren (al) oder (a2). 

Bevorzugte Verbindungen der Vernetzerklasse I sind Poly(meth)acrylsaureester, 
die beispielsweise durch die Umsetzung eines Polyols, wie beispielsweise 

15 Ethylenglykol, Propylenglykol, Trimethylolpropan, 1,6-Hexandiol, Giycerin, 
Pentaerythrit, Polyethylenglykol oder Polypropylenglykol, eines Aminoalkohols, 
eines Polyalkylenpolyaminens, wie beispielsweise Diethylentriamin oder 
Triethylentetraamin, oder eines alkoxylierten Polyols mit Acrylsaure oder Meth- 
acrylsaure gewonnen werden. Als Verbindungen der Vernetzerklasse I sind des 

20 Weiteren Polyvinylverbindungen, Poly(meth)allyverbindungen, 

(Meth)acrylsaureester einer Monovinylverbindung oder (Meth)acrylsaureester 
einer Mono(meth)allylverbindung, yorzugsweise der 

Mono(meth)allylverbindungen eines Polyols oder eines Aminoalkohols, bevor- 
zugt. In diesem Zusammenhang wird auf DE 195 43 366 und DE 195 43 368 ver- 

25 wiesen. Die Offenbarungen werden hiermit als Referenz eingefuhrt und gelten 
somit als Teil der Offenbarung. 

Als Verbindungen der Vernetzerklasse I seien als Beispiel genannt Alke- 
nyldi(meth)acrylate, beispielsweise Ethylenglykoldi(meth)acrylat, 1,3-Propylen- 
glykoldi(meth)acrylat, 1 ,4-Butylenglykoldi(meth)acrylat, 1 ,3 -Butylengly- 
30 koldi(meth)acrylat, l,6-Hexandioldi(meth)acrylat, l 5 10-Decandioldi(meth)acrylat, 
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1,1 2-Dodecandioldi(meth)acrylat, 1 , 1 8-Octadecandioldi(meth)acrylat, Cyclopen- 
tandioldi(meth)acrylat, Neopentylglykoldi(meth)acrylat, Methylendi(meth)acrylat 
oder Pentaerythritdi(meth)acrylat, Alkenyldi(meth)acrylamide, beispielsweise N- 
Methyldi(meth)acrylamid, N,N^3-Methylbutylidenbis(meth)acrylamid 3 N,N'- 
5 (1 3 2-Di-hydroxyethylen)bis(meth)acrylamid, N,N'-Hexamethylen- 
bis(meth)acrylamid oder NjN'-MelliylenbisCniethJacrylainid, Polyalko- 
xydi(me&)acrylate,' beispielsweise Diethylenglykoldi(meth)acrylat, Triethy- 
lenglykoldi(meth)acrylat, Tetraethylenglykoldi(meth)acrylat, Dipropylengly- 
koldi(meth)acrylat, Tripropylenglykoldi(meth)acrylat oder Tetrapropylengly- 

10 koldi(metti)acrylat, Bisphenol-A-di(meth)acrylat, ethoxyliertes Bisphenol-A- 
di(meth)acrylat, Benzylidindi(meth)acrylat, l,3-lM(meth)acryloyloxy-propanol-2, 
Hydrochinondi(meth)acrylat, Di(meth)acrylatester des vorzugsweise mit 1 bis 30 
Mol Alkylenoxid pro Hydroxylgruppe bxyalkylierten, vorzugsweise ethoxylierten 
Trimethylolpropans, Thioethylenglykoldi(meth)acrylat, Thiopropylengly- 

15 koldi(meth)acrylat, Thiopolyethylenglykoldi(meth)acrylat, Thiopolypropylengly- 
koldi(meth)acrylat, Divinylether, beispielsweise 1,4-Butandioldivinylether, Divi- 
nylester, beispielsweise Divinyladipat, Alkandiene, beispielsweise Butadien oder 
1,6-Hexadien, Divinylbenzol, Di(meth)aUylverbindungen, beispielsweise 
Di(meth)allylphthalat oder Di(meth)allylsuccinat, Homo- und Copolymere von 

20 Di(meth)aUyldimethylammoniumchlorid und Homo- und Copolymere von 
Diethyl(meth)allylammometh^ Vinyl- 
(meth)acryl-Verbindungen, beispielsweise Vinyl(meth)acrylat, (Meth)allyl- 
(meth)acryl-Verbindungen, beispielsweise (Meth)allyl(meth)acrylat, mit 1 bis 30 
Mol Ethylenoxid pro Hydroxylgruppe ethoxyliertes (Meth)allyl(meth)acrylat, 

25 Di(meth)allylester von Polycarbonsauren, beispielsweise Di(meth)allylmaleat, 
Di(meth)aUyfumarat, Di(meth)allylsuccinat oder Di(meth)allylterephthalat, Ver- 
bindungen mit 3 oder mehr ethylenisch ungesattigten, radikalisch polymerisierba- 
ren Gruppen wie beispielsweise Glycerintri(meth)acrylat, (Meth)acrylatester des 
mit vorzugsweise 1 bis 30 Mol Ethylenoxid pro Hydroxylgruppe oxyethylierten 

30 Glycerins, Trimethylolpropantri(meth)acrylat, Tri(meth)acrylatester des vorzugs- 
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weise mit 1 bis 30 Mol Alkylenoxid pro Hydroxylgrappe oxyalkylierten, vor- 
zugsweise ethoxylierten Trimethylolpropans, Trimethacrylamid, 
(Meth)allylidendi(meth)acrylat 3 3-Allyloxy-l,2-propandioldi(meth)acrylat, 
Tri(meth)allylcyanurat, Tri(meth)allylisocyanurat, Pentaerythrittetra(meth)acrylat, 
,5 Pentaerythrittri(meth)acrylat, (Meth)acrylsaureester des mit vorzugsweise 1 bis 30 
Mol Ethylenoxid pro Hydroxylgruppe oxyethylierten Pentaerythfits, Tris(2- 
hydroxyethyl)isocyanurattri(meth)acrylat, Trivinyltrimellitat, Tri(mefo)aUylamin, 
Di(meth)allylalkylamine, beispielsweise Di(meth)allylmethylamin, 

Tri(meth)allylphosphat Tetra(meth)allylethylendiamin, Poly(meth)allylester, 
10 Tetra(meth)allyloxiethan oder Te1xa(meth)allylaiximoniiinilialide. 

Als Verbindung der Vernetzerklasse II sind Verbindungen bevorzugt, die min- 
destens zwei funktionelle Gruppen aufweisen, die in einer Kondensationsreaktion 
(=Kondensationsvernetzer), in einer Additionsreaktion oder in einer Ringoff- 
15 nungsreaktion mit den funktionellen Gruppen der Monomere (al) oder (a2), be- 
vorzugt mit Sauregruppen, der Monomeren (al), reagieren konnen. Bei diesen 
funktionellen Gruppen der Verbindungen der Vernetzerklasse II handelt es sich 
vorzugsweise urn Alkohol-, Amin-, Aldehyd-, Glycidyl-, Isocyanat-, Carbonat- 
oder Epichlorfunktionen. 

20 

Als Verbindung der Vernetzerklasse II seien als Beispiele genannt Polyole, bei- 
spielsweise Ethylenglykol, Polethylenglykole wie Diethylenglykol, Triethylen- 
glykol und Tetraethylenglykol, Propylenglykol, Polypropylenglykole wie Dipro- 
pylenglykol, Tripropylenglykol oder Tetrapropylenglykol, 1,3-Butandiol,* 1,4- 

25 Butandiol, 1,5-Pentandiol, 2,4-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 2,5-Hexandiol, Glyce- 
rin, Polyglycerin, Trimethylolpropan, Polyoxypropylen, Oxyethylen-Oxypropy- 
len-Blockcopolymere, Sorbitanfettsaureester, Polyoxyethylensorbitanfettsau-- 
reester, Pentaerythrit, Polyvinylalkohol und Sorbitol, AminoaUcohole, beispiels- 
weise Ethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin oder Propanolamin, Poly- 

30 aminverbindungen, beispielsweise Ethylendiamin, Diethylentriaamin, Triethylen- 
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tetraamin, Tetraethylenpentaamin oder Pentoethylenhexaamin, Polyglycidylether- 
Verbindungen wie Ethylenglykoldiglycidylether, Polyethylenglykoldiglycidyl- 
ether, Glycerindiglycidylether, Glycerinpolyglycidylether, Penta- 
xeritritpolyglycidylether, Propylenglykoldiglycidylether Polypropylenglykol- 
diglycidylether, Neopentylglykoldiglycidylether, Hexandiolglycidylether, Tri- 
methylolpropanpolyglycidylether, Sorbitolpolyglycidylether, 
Phtahlsaurediglycidylester, Adipinsaurediglycidylether, 1 ,4-Phenylen-bis(2-oxa- 
zolin), Glycidol, Polyisocyanate, vorzugsweise Diisocyanate wie 2,4-Toluoldiisd- 
cyanat und Hexamethylendiisocyanat, PolyazMdin-Verbindungen wie 2,2-Bis- 
hydroxymethylbu1^ol-tris[3 : (l-azm^ 1 ,6- 

Hexamethylendiethylenhamstoff und Diphenylmethan-bis-4,4 '-N,N '-diethylen- 
harnstoff, Halogenepoxide beispielsweise Epichlor- und Epibromhydrin und <x- 
Methylepichlorhydrin, Alkylencarbonate wie l,3-Dioxolan-2-on (Ethylencarbo- 
nat), 4-Methyl-l,3-dioxolan-2-on (Propylencarbonat), 4,5-Dimethyl-l,3-dioxolan- 
2-on, 4,4-Dimethyl-l ,3-dioxolan-2-on, 4-Ethyl- 1 ,3-dioxolan-2-on, 4-Hydroxy- 
methyl-l^-dioxolan^-on, l,3-Dioxan-2-on 9 4-Methyl-l,3-dioxan-2-on, 4,6-Di- 
methyl-l,3-dioxan-2-on, l,3-Dioxolan-2-on, Poly-l,3-dioxolan-2-on, polyquar- 
tare Amine wie Kondensationsprodukte von Dimethylaminen und Epichlorhydrin. 
Als Verbindungen der Vernetzerklasse II sind des weitefen Polyoxazoline wie 
1,2-Ethylenbisoxazolin, Vernetzer mit Silangruppen wie y-Glycidoxypropyltri- 
methoxysilan und y-Aniinopropyltrimethoxysilan, Oxazolidinone wie 2-Oxazoli- 
dinon, Bis- und Poly-2-oxazolidinone und Diglykolsilikate bevorzugt. * 

Als Verbindungen der Klasse III sind hydroxyl- oder aminogruppenhaltige Ester 
der (Meth)acrylsaure, wie beispielsweise 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, sowie 
hydroxyl- oder aminogruppenhaltige (Meth)acrylamide, oder 
Mono(meth)allylverbindungen von Diolen bevorzugt. 
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Die polyvalenten Metallkationen der Vernetzerklasse IV leiten sich vorzugsweise 
von ein- oder vorzugsweise mehrwertigen Kationen ab, Besonders bevorzugte 
zweiwertige Kationen' leiten sich von Zink, Beryllium, Erdalkalimetallen, wie 
Magnesium, Calcium, Strontium ab, wobei Magnesium bevorzugt wird. Weiter 
5 erfindungsgemaB einsetzbare hoherwertige Kationen sind Kationen von Alumi- 
nium, Eisen, Chrom, Mangan, Titan, Zirkonium und andere Ubergangsmetalle 
sowie Dbppelsalze solcher Kationen oder Mischungen der genannten Salze. Be- 
vorzugt werden Aluminiumsalze und Alaune und deren unterschiedliche Hydrate 
wie z. B. AICI3 x 6H2O, NaAl(S0 4 ) 2 * 12 H 2 0, KA1(S0 4 ) 2 x 12 H 2 0 oder 
10 Al 2 (S0 4 ) 3 *14-18H 2 Oeingesetzt 

Besonders bevorzugt werden A1 2 (S04)3 und seine Hydrate als Vernetzer deir Ver- 
netzungsklasse IV verwendet. 

15 Bevorzugte Polymerteilchen sind Polymerteilchen, die durch Vernetzer der fol- 
genden Vernetzerklassen bzw. durch Vernetzer der folgenden Kombinationen von 
Vernetzerklassen vernetzt sind: I, II, III, IV, I II, I III, I IV, I II III, I II IV, I III IV, 
II III IV, II IV oder III IV. Die vorstehenden Kombinationen von Vernetzerklas- 
sen stellen jeweils eine bevorzugte Ausfuhrungsform von Vernetzern eines Poly- 

20 merteilchens dar. 

Weitere bevorzugte Ausfuhrungsformen der Polymerteilchen sind Polymerteil- 
chen, die durch einen beliebigen der vorstehend genannten Vernetzer der Vernet- 
zerklassen I vernetzt sind. Unter diesen sind wasserlosliche Vernetzer bevorzugt. 
25 In diesem Zusammenhang sind N,N'-Methylenbisacrylamid, Polyethylengly- 
koldi(meth)acrylate, Triallylmethylammoniumchlorid, Tetraallylammoniumchlo- 
rid sowie mit 9 Mol Ethylenoxid pro Mol Acrylsaure hergestelltes Allylnona- 
ethylenglykolacrylat besonders bevorzugt. 
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Aus den vorgenannten Monomeren und Vernetzem lassen sich die wasserabsor- 
bierenden Polymere durch verschiedene Polymerisationsweisen herstellen. Bei- 
spielsweise sind in diesem Zusammenhang Massepdlymerisation, die vorzugs- 
weise in Knetreaktoren wie Extrudern oder durch Bandpolymerisation erfolgt, 
5 Losungspolymerisation, Spraypolymerisation, inverse Emulsionspolymerisation 
und inverse Suspensionspolymerisation zu nennen. Bevorzugt wird die Losungs- 
polymerisation in Wasser als Losungsmittel durchgefiihrt. Die Losungspolymeri- 
sation kann kontinuierlich oder diskontinuierlich erfolgen. Aus.dem Stand der 
Technik ist ein breites Spektrum von Variationsmoglichkeiten hinsichtlich Reak- 

10 tionsverhaltnisse wie Temperaturen, Art und Menge der Initiatdren als auch der 
Reaktionslosung zu entnehmen. Typische Verfahren sind in den folgenden Patent- 
schriften beschrieben: US 4,286,082, DE 27 06 135, US 4,076,663, DE 35 03 458, 
DE 40 20 780, DE 42 44 548, DE 43 23 001, DE 43 33 056, DE 44 18 818. Die 
Offenbarungen werden hiermit als Referenz eingefuhrt und gelten somit als Teil 

15 der Offenbarung. 

Die Polymerisation wird wie allgemein tiblich durch einen Initiator ausgelost. Als 
Initiatoren zur Initiierung der Polymerisation konnen alle unter den 
Polymerisationsbedingungen Radikale bildende Initiatoren verwendet werden, die 

20 iiblicherweise bei der Herstellung von Superabsorbem eingesetzt werden; Auch 
eine Initiierung der Polymerisation durch Einwirkung von Elektronenstrahlen auf 
die polymerisierbare, wassrige Mischung ist moglich. Die Polymerisation kann 
allerdings auch in Abwesenheit von Initiatoren der obengenannten Art durch Ein- 
wirkung energiereicher Strahlung in Gegenwart von Photoinitiatoren ausgelost 

25 werden. Polymerisationsinitiatoren konnen in einer Losung erfindungsgemafier 
Monomere gelost oder dispergiert enthalten sein. Als Initiatoren kommen samt- 
liche dem Fachmann bekannte in Radikale zerfallende Verbindungen in Betracht. 
Hierunter fallen insbesondere Peroxide, Hydroperoxide, Wasserstoffperoxid, Per- 
sulfate, Azoverbindungen sowie die sogenannten Redoxkatalysatoren. Bevorzugt 
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ist der Einsatz wasserloslicher Katalysatoren. In manchen Fallen ist es vorteilhaft, 
' Mischungen verschiedener Polymerisationsinitiatoren 2x1 verwenden. Unter diesen 
Mischungen sind die aus Wasserstoffperoxid und Natrium- oder Kaliumperoxodi- 
sulfat bevorzugt, die in jedem denkbaren Mengenverhaltnis eingesetzt werden 
5 konnen. Geeignete organische Peroxide sind vorzugsweise Acetylacetonperoxid, 
Methylethylketonperoxid, t-Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, t-Amylper- 
pivalat, t-Butylperpivalat, t-Butylperneohexonat, t-Butylisobutyrat, t-Butylper-2- 
ethylhexenoat, t-Butylperisononanoat, t-Butylpermaleat, t-Butylperbenzoat, t- 
Butyl-3,5,5-tri-methylhexanoat und Amylperneodekanoat. Weiterhin sind als 

10 Polymerisationsinitiatoren bevorzugt: Azo-Verbindungen, wie 2,2'-Azobis-(2- 
amidinopropan)dihydrochlorid, Azo-bis-amidinopropan-dihydrochlord, 2,2 '-Azo- 
bis-(N,N-dimethylen)isobutyramidin-diliydxochlorid, 2-(Carbamoyl- 
azo)isobutyronitril und 4,4'-Azobis-(4-cyanovaleriansaure). Die genannten Ver- 
bindungen werden in ublichen Mengen eingesetzt, vorzugsweise in einem Bereich 

15 von 0,01 bis 5, bevorzugt von 0,1 bis 2 Mol : %, jeweils bezogen auf die Menge 
der zu polymerisierenden Monomere. 

Die Redoxkatalysatoren enthalten als oxidische Komponente mindestens eine der 
dben angegebenen Perverbindungen und als reduzierende Komponente vorzugs- 

20 weise Ascorbinsaue, Glukose, Sorbose, Manose, Ammonium- pder Alkalimetall- 
hydrogensuifit, -sulfat, -thiosulfat, -hyposulfit oder -sulfid, Metallsalze, wie Ei- 
sen-II-ionen oder Silberionen oder Natriumhydroxymethylsulfoxyiat. Vorzugs- 
weise wird als reduzierende Komponente des Redoxkatalysators Ascorbinsaure 
oder Natriumpyrosulfit verwendet. Bezogen auf die bei der Polymerisation einge- 

25 setzte Menge an Monomeren wird lxlO' 5 bis 1 Mol-% der reduzierenden Kompo- 
nente des Redoxkatalysators und lxlO' 5 bis 5 Mol-% der oxidierenden Kompo- 
nente des Redoxkatalysators eingesetzt. Anstelle der oxidierenden Komponente 
des Redoxkatalysators, oder in Erganzung zu diesem, konnen ein oder mehrere, 
vorzugsweise wasserlosliche, Azoverbindungen verwendet werden. 
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Wenn man die Polymerisation durch Einwirkung energiereicher Strahlung auslost, 
verwendet man ublicherweise als Initiator sogenannte Photoinitiatoren. Hierbei 
kann es sich beispielsweise urn sogenannte a -Spalter, H-abstrahierende Systeme 

5 oder audi um Azide handeln. Beispiele fur solche Initiatoren sind Benzophenon- 
Derivate wie Michlers-Keton, Phenanthren-Derivate, Fluoren-Derivate, Anthra- 
chinon-Derivate, Thioxanton-Derivate, Cumarin-Derivate, Benzoinether und de- 
ren Derivate, Azoverbindungen wie die oben genannten Radikalbildner, substitu- 
ierte Hexaarylbisimidazole oder Acylphosphinoxide. Beispiele fur Azide sind: 2- 

10 (N,N-Dimethylamino)-ethyl-4-azidocinnamat, 2-(N 3 N-Dimethylaimno)-ethyl-4- 
azidonaphthylketon, 2-(N,N-Dimethylamino)-ethyl-4-azidobenzoat, 5-Azido- 1 - 
naphthyl-2 , -(N,N-dimethylamino)ethylsulfon, N-(4-Sulfonylazidophe- 
nyl)maleinimid, N-Acetyl-4-sulfonylazidoanilin, 4-Sulfonylazidoanilin, 4-Azido- 
anilin, 4-Azidophenacylbromid, p-Azidobenzoesaure, 2,6-Bis(p-azidobenzyli- 

15 den)cyclohexanon und 2,6-Bis-(p-azidobenzyliden)-4-methylcyclohexanon. Die 
Photoinitiatoren werden, falls sie eingesetzt werden, ublicherweise in Mengen von 
0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren angewen- 
det. 

20 Bevorzugt wird erfindungsgemaB ein Redoxsystem bestehend aus Wassersoffper- 
oxid, Natriumperoxodisulfat und Ascorbinsaure eingesetzt. Allgemein ist er sind 
erfindungsgemaB Azoverbindungen als Initiatoren bevorzugt, wobei Azo-bis- 
amidinopropan-dihydrochlord besonders bevorzugt ist. In der Regel wird die 
Polymerisation riiit den Initiatoren in einem Temperaturbereich von 30 bis 90°C 

25 initiiert. 

Nach der Herstellung der wasserabsorbierenden Polymere werden diese getrock- 
net und unter Bildung der vorstehend beschriebenen Polymerteilchen zerkleinert. 
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Als wasserlosliche Polymere (a4) konnen in den Polymerteilchen wasserlosliche 
Polymerisate, wie teil- oder vollverseifter Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, 
Starke oder Starkederivate, Polyglykple oder Polyacrylsaure enthalten, vorzugs- 
weise einpolymerisiert sein. Das Molekulargewicht dieser Polymere ist unkritisch, 
5 solange sie wasserloslich sind. Bevorzugte wasserlosliche Polymere sind Starke 
oder Starkederivate oder Polyvinylalkohol. Die wasserloslichen Polymere, vor- 
zugsweise synthetische wie Polyvinylalkohol, konnen auch als Pfropfgrundlage 
fur die zu polymerisierenden Monomeren dienen. 

10 Als Hilfsstoffe (a5) sind in den Polymerteilchen vorzugsweise Stellmittel, Ge- 
ruchsbinder, oberflaqhenaktive Mittel oder Antioxidatien enthalten. Diese Hilfs- 
stoffe (<x5) werden vorzugsweise vor der Polymerisation der Monomerenlosung 
zugesetzt oder aber nach Herstelliing der Polymerteilchen mit diesen vermischt, 
wobei far das Vermischen die dem Fachmann bekannten Mischaggregate ver- 

15 wendet werden konnen, z. B. der Patterson-Kelley-Mischer, DRAIS-Turbulenz- 
mischer, Lodigemischer, Ruberg-Mischer, Schneckenmischer, Tellermischer und 
Wirbelschichtmischer sowie kontinuierlich arbeitende senkrechte Mischer, in de- 
nen die Polymerteilchen und die Hilfsstoffe (a5) mittels rotierender Messer in 
schneller Frequenz gemischt wird (Schugi-Mischer). 

20 

In einer anderen Ausfuhrungsformen des erfindungsgemaBen Verfahrens wird der 
AuBenbereich der absorbierenden Polymerteilchen mit einer Verbindung enthal- 
tend ein Al 3+ ~Ion in Kontakt gebracht. Dabei ist es bevorzugt, dass die Verbindung 
enthaltend Al 3+ -Ionen in einer Menge in einem Bereich von 0,01 bis 30 Gew.-%, 
• 25 besonders bevorzugt in einer Menge in einem Bereich von 0,1 bis 20 Gew.-% und 
dariiber hinaus bevorzugt in einer Menge in einem Bereich von 0,3 bis 5 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf das Gewicht der absorbierenden Polymerteilchen, mit den 
Polymerteilchen in Kontakt gebracht werden. 
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Vorzugsweise ist dabei die Al 3+ -Ionen enthaltende Verbindung ohne Berucksich- 
tigung von Kristallwasser in einer Menge in einem Bereich von 0,1 bis 50 Gew.- 
%, bevorzugt in einer Menge im Bereich von 1 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen 
auf das Gesamtgewicht des Fluids, in dem Fluid enthalten. Weiterhin bevorzugt 
ist, dass das Fluid in einer Menge in einem Bereich von 0,01 bis 15 Gew.-%, be- 
vorzugt in einer Menge in einem Bereich von 0,05 bis 6 Gew.-%, jeweils bezogen 
auf das Gewicht des absorbierenden Polymerteilchens mit den absorbierenden 
Polymerteilchen in Kontakt gebracht wird. 

Bevorzugte Al 3+ -Ionen enthaltende Verbindungen sind A1C1 3 x 6 H^O, NaAl(S0 4 ) 2 
x 12 KA1CSO,), x 12H 2 0 oder A1 2 (S0 4 ) 3 X 14-18H.O. 

In einer weiteren Ausfuhrungsfonn des erfindungsgemaBen Verfahrens enthalt die 
Flussigkeit, mit der im ersten Mischvorgang die Polymerteilchen vennischt und 
die im zweiten Mischvorgang im Inneren der Polymerteilchen homogenisiert 
wird, eine Al 3+ lonen enthaltende Verbindung. Bevorzugte Al 3+ -Ionen enthaltende 
Verbindungen sind A1C1 3 x 6H 2 0, NaAl(S0 4 ) 2 x 12 H a O, KA1(S0 4 ) 2 x 12 H.O 
oder Al 2 (S0 4 ) 3 xl4-18 

Es ist erfindungsgemafi weiterhin "bevorzugt, dass die in dem erfindungsgemaBen 
Verfahren eingesetzten Polymerteilchen einen Innenbereich, einen den Innenbe- 
reich umgebenden Aussenbereich sowie einen den Aussenbereich umgebenden 
Oberflachenbereich aufweisen, wobei der Aussenbereich einen hoheren 
Vemetzungsgrad als der Innenbreich aufweist, so dass sich vorzugsweise eine 
Kem-Schale-Struktur ausbildet. Es ist in diesem Zusammenhang weiterhin bevor- 
zugt, dass der Radius des Aussenbereiches mindestens doppelt so groB ist wie der 
Radius des Innenbereiches. Die erhohte Vemetzung im Oberflachenbereich der 
eingesetzten Polymerteilchen wird dabei vorzugsweise durch Nachvernetzung 
oberflachennaher, reaktiver Gruppen erreicht. Diese Nachvernetzung kann ther- 
misch, photochemisch oder chemisch erfolgen. Als Nachvemetzer fur die chemi- 
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sche Nachvernetzung sind dabei die Verbindungen bevorzugt, die als Vemetzer 
(a3) der Vernetzerklassen II und IV genannt wurden. Besonders bevorzugt als 
Nachvemetzer ist Ethylencarbonat 

Vorzugsweise wird der Nachvemetzer in einer Menge in einem Bereich von 0,01 
bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt in einer Menge in einem Bereich von 0,1 bis 
20 Gew.-% und dariiber hinaus bevorzugt in einer Menge in einem Bereich von 
0,3 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht der in dem erfindungsgema- 
flen Verfahren eingesetzten Polymerteilchen, zur Nachvernetzung eingesetzt 

Vorzugsweise erfolgt die Nachvernetzung dadurch, dass ein Fluid Fi umfassend 
ein Losemittel, vorzugsweise Wasser, mit Wasser mischbare organische Lose- 
mittel wie etwa Methanol oder Ethanol oder Mischungen aus mindestens zwei 
davon, sowie den Nachvemetzer mit dem Aussenbereich der Polymerteilchen bei 
einer Temperatur in einem Bereich von 30 bis 300°C, besonders bevorzugt in ei- 
nem Bereich von 100 bis 200°C in Kontakt gebracht werden. Das in Kontakt brin- 
gen erfolgt dabei vorzugsweise durch Aufspruhen des Fluids auf die 
Polymerteilchen und anschlieBendes Mischen der mit dem Fluid F, in Kontakt 
gebrachten Polymerteilchen. Dabei ist der Nachvemetzer in dem Fluid F, 
vorzugsweise in einer Menge in einem Bereich von 0,01 bis 20 Gew.-%, 
besonders bevorzugt in einer Menge in einem Bereich von 0,1 bis 10 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Fluids F„ enthalten. Es ist weiterhin 
bevorzugt, dass das Fluid Fi in einer Menge in einem Bereich von 0,01 bis 50 
Gew.-%, besonders bevorzugt in einer Menge in einem Bereich von 0,1 bis 30 
Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht der Polymerteilchen, mit den 
Polymerteilchen in Kontakt gebracht wird. . . 

Es ist weiterhin bevorzugt, dass die in dem erfindungsgemafien Verfahren 
eingesetzten Polymerteilchen mindestens eine der folgenden Eigenschaften 
aufweisen: 
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(A) die maximale Aufiiahme von 0,9 Gew.-%er NaCl-Losung gemafi ERT 
440.1-99 liegt in einem Bereich von mindestens 10 bis 1000, bevorzugt von 
1 5 bis 500 und besonders bevorzugt von 20 bis 300 g/g, 

(B) - der mit 0,9 Gew.-%er wassriger NaCl-Losung extrahierbare Anteil gemafi 
5 ERT 470.1-99 betragt weniger als 30, bevorzugt weniger als 20 und 

besonders bevorzugt weniger als 10 Gew.-%, bezogen auf das unbehandelte, 
absorbierende Polymergebilde, 

(C) die Schuttdichte gemafi ERT 460.1-99 liegt im Bereich von 300 bis 1000, 
bevorzugt 3 1 0 bis 800 und besonders bevorzugt 320 bis 700 g/1, 

10 (D) der pH-Wert gemafi ERT 400.1-99 von 1 g des unbehandelten, 
absorbierenden Polymergebildes (Pu) in 1 1 Wasser liegt im Bereich von 4 
bis 10, bevorzugt von 5 bis 9 und besonders bevorzugt von 5,5 bis 7,5, 
(E) der CRC-Wert nach ERT 441.1-99 liegt im Bereich von 10 bis 100, 
bevorzugt 15 bis 80 und besonders bevorzugt 20 bis 60 g/g, 

15 (F) der AAP-Wert gemafi ERT 442.1-99 bei einem Druck von 0,7 psi (50 
g/cm 2 ) liegt im Bereich von 10 bis 60, bevorzugt 15 bis 50 und besonders 
bevorzugt 20 bis 40 g/g, 
(G) der AAP-Wert gemafi ERT 442.1-99 bei einem Druck von 0,3 psi (20 
g/cm 2 ) liegt im Bereich von 10 bis 100, bevorzugt 15 bis 60 und besonders 

20 bevorzugt 20 bis 50 g/g. 

. Die sich aus den vorstehenden Eigenschaften ergebenden 
Eigenschaftskombinationen von zwei oder mehr dieser Eigenschaften stellen 
jeweils bevorzugte Ausfuhrungsformen des erfindungsgemassen Verfahrens dar. 
25 Weiterhin als erfindungsgemasse Ausfuhrungsformen besonders bevorzugt sind 
Verfahren, in denen die in dem erfindungsgemafien Verfahren eingesetzten 
Polymerteilchen die nachfolgend als Buchstaben oder Buchstabenkombinationen 
dargestellten Eigenschaften oder Eigenschaftskombinationen zeigen: A, B, C, D, 
E, F, G, AB, AC, AD, AE, AF, AG, EF, EG, FG, ABC, ABD, ABE, ABF, ABG, 
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ACD, ACE, ACF, ACG, ADE, ADF, ADG, AEF, AEG, CEF, CEG, EFG, 
ABCD, ABCE, ABCF, ABCG, ABDE, ABDF, ABDG, ACDE, ACDF, ACDG, 
ACEF, ACEG, ADEF, ADEG, CEFG, ACDEF, ACDEG, ABDEF, ABDEG, 
ABCEF, ABCEG, ACBDF, ACBDG, ABODE, ABCDEF, ABCDEG oder 
5 ABCDEFG, wobei die Kombinationen CEFG besonders bevorzugt ist und die 
Kombination EF dariiber hinaus bevorzugt ist. 

Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen urid Besonderheiten, die einzeln oder in 
Kombination auftreten konnen, werden anhand der folgenden Zeichnung erlautert. 
10 Die Zeichnung soil jedoch die Erfindung nictit einschranken, sondem soli nur 
exemplarisch die Erfindung veranschaulichen. Es zeigen schematisch: 

Fig. 1 die beideri erfindungsgemaflen Verfahrensschritte zur Herstellung 

eines absorbierenden Polymers; und 

15 

Fig. 2 einen Stofi zwischen einem Polymerteilchen mit zwei verklebten 

Polymerteilchen wahrend des ersten Mischvorgangs. 

Fig. 1 zeigt, dass im ersten Mischvorgang ein Polymerteilchen (1) mit 
20 " Fliissigkeit (2) vermischt wird. Dabei wird die Oberflache . des 
Polymerteilchens (1) mit Fliissigkeit (2) benetzt und ein mit Fliissigkeit (2) 
benetztes Polymerteilchen (3) gebildet. In dem zweiten Mischvorgang dringt die 
Fliissigkeit (2) des benetzten Polymerteilchens (3) in das Innere des 
Polymerteilchens (1) ein. Damit wird die Fliissigkeit (2) homogen im 
25 Polymerteilchen (1) verteilt. Das Polymerteilchen 1 quillt etwas auf. Die 
Homogenisierung der Fliissigkeit (2) im Polymerteilchen (1) bewirkt eine 
schnellere Aufiiahme von Wasser. 

Fig. 2 zeigt als Beispiel einen Stofl zwischen einem Polymerteilchen (1) mit zwei 
30 verklebten Polymerteilchen (1\ 1"). Die beiden verklebten Polymerteilchen (1% 
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1") werden durch verschiedenste Faktoren wie z.B. Kohasion bzw. Adhasion der 
Fliissigkeit (2) und der Polymerteilchen (1\ 1") aneinainder gehalten. Eine 
Haftschicht (5) zwischen den Oberflachen der beiden Polymerteilchen (1*, 1") 
begriindet eine weitere Bindungswirkung zwischen den beiden Polymerteilchen 

5 (1\ V 9 ). Durch die hohe Geschwindigkeit des anfliegenden Polymerteilchens (1) 
wird die Haftung zwischen den beiden verklebten Polymerteilchen (1*) und (1") 
uberwunden. Insbesondere wird die Haftschicht (5) aufgebrochen. Das Ergebnis 
des StoBes ist eine Separation des einen verklebten Polymerteilchens (1 ') von dem 
anderen verklebten Polymerteilchens (1"). so dass nach dem Stofi (4) sich die 

10 Polymerteilchen (1, 1', 1") einzeln fortbewegen. Durch den Stofi wird eine 
gleichmafiige Benetzung der Oberflachen erzielt 

Das erfindungsgemafie Verfahren zur Herstellung eines absorbierenden Polymers 
weist einen ersten Mischvorgang, bei dem eine Vielzahl von absorbierenden 

15 Polymerteilchen (1) mit einer Fliissigkeit (2) vermischt werden, und einen zweiten 
Mischvorgang, bei dem die Flussigkeit (2) im Inneren der Polymerteilchen (1) 
homogenisiert wird, auf, wobei die Polymerteilchen (1) in dem ersten 
Mischvorgang mit einer Geschwindigkeit gemischt werden, dass die 
Bewegungsenergie der einzelnen Polymerteilchen (1) im Mittel grofier ist als die 

20 Haftungsenergie zwischen den einzelnen Polymerteilchen (1), und die 
Polymerteilchen (1) in dem zweiten Mischvorgang mit einer geringeren 
Geschwindigkeit als im ersten Mischvorgang durchmischt werden. Durch die 
unterschiedlichen Geschwindigkeiten wird eine Fluidisierung der Polymerteilchen 
(1) bewirkt, die eine VerWumpung der Polymerteilchen (1) wahrend des 

25 Mischvorgangs vermeidet. Die so hergestellten absorbierenden Polymere bzw. ein 
Verbund bzw. ein chemisches Produkt, beinhaltend ein derartiges Polymer, 
zeichnet sich durch ein besonders schnelles Quellverhalten aus. 
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Die Erfindung betrifft weiterhin die durch das erfindungsgemaBe Verfahren 
erhaltlichen, absorbierenden Polymere. 

Die Erfindung betrifft auch ein absorbierendes Polymer, das vorzugsweise durch 
5 das erfindungsgemaBe Verfahren erhaltlich ist, beinhaltend Wasser in einer 
Menge in einem Bereich von 0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt in einem Bereich von 
0,5 bis 15 Gew.-% und dariiber hinaus bevorzugt in einem Bereich von 1 bis 5 
Gew.-%, jeweils bestimmt nach der Ofenmethpde gemaB ERT 430.1-99 und 
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des absorbierenden Polymers, welches 
10 jmindestens eine der folgenden Eigenschaften aufweist: 

(Al) einen AAP-Wert gemaB ERT 442.1-99 bei einem Druck von 0,7 psi (50 
g/cm 2 ) in einem Bereich von 10 bis 60, bevorzugt 15 bis 50 und besonders 
bevorzugt' 20 bis 40 g/g, 
(Bl) einen AAP-Wert gemaB ERT 442.1-99 bei einem Druck von 0,3 psi (20 
15 g/cm ) in einem Bereich von 10 bis 100, bevorzugt 15 bis 60 und besonders 

bevorzugt 20 bis 50 g/g. 
(CI) einen CRC-Wert nach ERT 441.1-99 in einem Bereich von 10 bis 100 g/g, 
vorzugsweise in einem Bereich von 15 bis 50 g/g und besonders bevorzugt 
in einem Bereich von 17 bis 40 g/g, 
20 (Dl) einen gemafi der hierin beschriebenen Methode bestimmten Abfall des 
gemaB ERT 442.1-99 bei einem Druck von 0,7 psi bestimmten AAP-Wertes 
nach einer Schadigung durch mechanischen Sfress von weniger als 20%, 
besonders bevorzugt von weniger als 15 Gew.-% und dariiber hinaus 
bevorzugt von weniger als 10%, 
25 wobei das Wasser im absorbierenden Polymer homogen verteilt ist. 

Bevorzugte absorbierende Polymere sind diejenigen Polymere, die durch 
nachfolgende Eigenschaften bzw. Eigenschaftskombinationen gekennzeichnet 
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sind: Al, Bl, CI, Dl, A1B1, A1C1, A1D1, B1C1, B1D1, C1D1, A1B1C1, 
A1B1D1, A1C1D1, B1C1D1, A1B1C1D1, wobei A1C1 besonders bevorzugt ist 

Es ist weiterhin bevorzugt, dass die erfindungsgemafien absorbierenden Polymere 
5 die glQichen Eigenschaften aufweisen wie die durch das erfindungsgemafie 
Verfahren erhaltlichen absorbierenden Polymere. Es ist weiterhin bevorzugt, dass 
gemafi einer erfindungsgemafien Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien 
Verfahrens sowie der erfindungsgemafien absorbierenden Polymere die nur mit 
einer Untergrenze angegebenen Werte von erfindungsgemafien Merkmalen eine 
10 Obergrenze besitzen, die das 20-fache, vorzugsweise das 10-fache und besonders 
bevorzugt das 5-fache des am meisten bevorzugten Wertes der Untergrenze 



Die Erfindung betrifft auch einen Verbund umfassend die erfindungsgemafien, 
15 "absorbierenden Polymere sowie ein Substrat. Es ist bevorzugt, dass die 
erfindungsgemafien, absorbierenden Polymere und das Substrat miteinander fest 
verbunden sind. Als Substrate sind Eolien aus Polymeren, wie beispielsweise aus 
Polyethylen, Polypropylen • oder Polyamid, Metalle, Vliese, Fluff, Tissues, 
Gewebe, natiirliche oder synthetische Fasern, oder andere Schaume bevorzugt! 



Erfindungsgemass sind als Verbund Dichtmaterialien, Kabel, absorbierende Cores 
sowie diese enthaltende Windeln und Hygieneartikel bevorzugt. 
Bei den Dichtungsmaterialien handelt es sich vorzugsweise um 
wasserabsorbierende Filme, worin das absorbierende Polymer in einer 
25 Polymermatrix oder Fasermatrix als Substrat eingearbeitet ist. Dieses erfolgt 
vorzugsweise dadurch, dass das absorbierende Polymer mit einem die Polymer- 
oder Fasermatrix bildenden Polymer (Pm) gemischt und anschliessend durch 
gegebenenfalls thermische Behandlung verbunden wird. Fur den Fall, dass das 
absorbierende Gebilde als Faser eingesetzt wird, konnen daraus Game gewonnen 



besitzen. 



20 
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werden, die mit weiteren aus einem anderen Material bestehenden Fasern als 
Substrat versponnen und dann beispielsweise iiber Verweben oder Verstricken 
miteinander verbunden werden oder direkt, d. h. ohne mit weiteren Fasern 
versponnen zu werden, verbunden werden. Typische Verfahren hierzu sind bei H. 
5 Savano et al.* International Wire & Cabel Symposium Proceedings 40,333 bis 338 
(1991); M. Fukuma et al., International Wire & Cabel Symposium Proceedings, 
36,350 bis 355 (1987) und in US 4,703,132 beschrieben. Diese Offenbarungen 
werden hiermit als Referenz eingefiihrt und gelten somit als Teil der Offenbarung. 

10 In der Ausfuhrungsform, in der der Verbund ein Kabel ist, kann das absorbierende 
Polymer als Teilchen direkt, vorzugsweise unter der Isolierung des Kabels 
eingesetzt werden. In einer anderen Ausfuhrungsform des Kabels kann das 
absorbierende Polymer in Form von schwellbaren, zugfesten Garnen eingesetzt 
werden. Gemass einer anderen Ausfuhrungsform des Kabels kann das 

15 absorbierende Polymer als quellbarer Film eingesetzt werden. Wiederum in einer 
anderen Ausfuhrungsform des Kabels kann das absorbierende Polymer als 
feuchtigkeitsabsorbierende Seele in der Mitte des Kabels eingesetzt werden. Das 
Substrat bildet im Fall des Kabels alle Bestandteile des Kabels, die kein 
absorbierendes Polymer enthalten. Hierunter fallen die in dem Kabel eingebauten 

20 .Leiter, wie elektrische Leiter oder Lichtleiter, optische bzw. elektrische 
Isoliermittel sowie Bestandteile des Kabels, die die mechanische 
Beanspruchbarkeit des Kabels gewahrleisten, wie Geflechte, Gewebe. oder 
Gewirke aus zugfesten Materialien wie Kunststoffen und Isolierungen aus Gummi 
oder anderen Materialien, die die Zerstorung der Aussenhaut des Kabels 

25 verhindem. 

Wenn der Verbund ein absorbierendes Core ist, ist das absorbierende Polymer in 
ein Substrat eingearbeitet Bei diesem Substrat handelt es sich vorzugsweise urn 
Fasermaterialien. Fasernmaterialien, die in der vorliegenden Erfindung verwendet 
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werden konnen, umfassen natiirlich vorkommende Fasern (modifiziert Oder nicht 
modifiziert) als auch synthetische Fasern. Beispiele geeigneter nicht modifizierter 
und modifizierter natiirlich vorkommender Fasern umfassen Baumwolle, 
Espartogras, Zuckerrohr, Grannenhaar, Flachs, Seide, Wolle, Zellstoff, chemisch 

5 modifizierter Zellstoff, Jute, Reyon, Ethylzellulose uhd Zelluloseacetat, Geeignete 
synthetische Fasern konnen aus Polyvinylchlorid, Polyvinylfluorid, 
Polytetrafluorethylen, Polyvinylidenchlorid, Polyacrylat wie Orion®, 
Polyvinylacetat, Polyethylvinylacetat, nicht . ldslichem oder loslichem 
Polyvinylalkohol', Polyolefine, wie Polyethylen (beispielsweise PULPEX®) und 

10 Polypropylenen, Polyamiden, wie Nylon, Polyestem wie DACRON® oder 
Kodel®, Polyurethanen, Polystyrenen und dergleichen hergestellt werden. Die 
verwendeten Fasern konnen nur natiirlich vorkommende Fasern, nur synthetische 
Fasern oder irgend eine kompatible Kombination aus natiirlich vorkommenden 
und synthetischen Fasern umfassen. 

15 . * 

Die in der vorhegeriden Erfindung verwendeten Fasern konnen hydrophil oder 
- hydrophob sein, oder sie konnen aus einer Kombination aus hydrophilen und 
hydrophoben Fasern bestehen. Der Ausdruck "hydrophil", wie er hier verwendet 
wird, beschreibt Fasern oder Oberflachen von Fasern, die durch wassrige 

20 Fliissigkeiten (beispielsweise wassrige Korperflussigkeiten), die auf diesen Fasern 
abgesetzt sind, benetzbar sind. Hydrophilie und Benetzbarkeit werden typi- 
scherweise in Ausdriicken des Kontaktwinkels und der Oberflachenspannung der 
beteiligten Flussigkeiten und Feststpffe definiert. Dies wird im Detail in einer 
Veroffentlichung der American Chemical Society mit dem Titel "Contact Angle, 

25 Wettability and Adhesion", herausgegeben von Robert F. Gould (Copyright 1964) 
diskutiert. Eine Faser oder die Oberflache einer Faser wird durch eine Fliissigkeit 
benetzt (das heiBt sie ist hydrophil), wenn entweder der Kontaktwinkel zwischen 
der Fliissigkeit und der Faser oder dessen Oberflache weniger als 90° betragt, oder 
wenn die Fliissigkeit dazu neigt, sich spontan iiber der Oberflache zu verteilen, 
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wobei beide Bedingungen normalerweise gleichzeitig vorliegen. Umgekehrt wird 
eine Faser oder die Oberflache einer Faser als hydrophob betrachtet, wenn der 
Kontaktwinkel grofler als 90° ist und die Flussigkeit sich nicht spontan auf der 
Oberflache der Faser ausbreitet. 

5 

ErfindungsgemaB bevorzugte Fasern sind hydrophile Fasern. Geeignete 
hydrophile Fasern umfassen Zellulosefasern, modifizierte Zellulosefasern, Reyon, 
Polyesterfasern, wie Polyethylenterephthalat (beispielsweise DACRON®), 
hydrophiles Nylon (HYDROFIL®) und dergleichen. Geeignete hydrophile Fasern 

10 konnen auch durch das Hydrophilieren hydrophober Fasern, wie mit einem 
oberflachenaktiven Stoff behandelten oder mit Silica behandelten 
thermoplastischen Fasern, die beispielsweise aus Polyolefinen abgeleitet sind, wie 
Polyethylen oder Polypropylen, Polyacrylen, . Polyamiden, Polystyrene, 
Polyurethane und dergleichen, erhalten werden. Aus Griinden der Verfugbarkeit 

15 und der Kosten werden Zellulosefasern, insbesondere Zellstoffasern, fur die 
Verwendung in der vorliegenden Erfindung bevorzugt. Weiterhin bevorzugte 
hydrophile Fasern zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung sind chemisch 
versteifte Zellulosefasern. Der Ausdruck „chemisch versteifte Zellulosefasern" 
bezeichnet dabei Zellulosefasern, die mittels chemischer Mittel versteifl werden, 

20 um die Steifheit der Fasern sowohl unter trockenen als auch unter wassrigen 
Bedingungen zu erhohen. Solche Mittel konnen das hinzufigen eines chemischen 
Versteifungsmittels, das beispielsweise die Fasern bedeckt und/oder impragniert, 
umfassen. Ein solches Mittel kann auch das Versteifen der Fasern durch das 
Andern der chemischen Struktur, beispielsweise durch das Vemetzen von 

25 Polymerketten, \amfassen. Polymerversteifungsmittel, die die Zellulosefasern 
bedecken oder impragnieren konnen, umfassen: kationische Starken, die 
Stickstoff enth2iltende Gruppen (beispielsweise Aminogruppen) aufweisen, wie 
sie von der National Starch and Chemical Corp., Bridgewater, NJ, USA erhaltlich 
sind, Latexe, nassfeste Harze, wie PolyamidepicMorhydrinharz (beispielsweise 
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Kymene®) 557H, Hercules, Inc., Wilmington, Delaware, USA), 
Polyacrylamidharze, wie sie beispielsweise in US 3,556,932 beschrieben sind, 
kommerziell erhaltliche Polyacrylamide wie Parez® 631 NZ der American 
Cyanamid Co., Stanfort, CT, USA, Harnstofformaldehyde sowie 
5 Melaminformaldehydharze. Fasern, die durch Vernetzungsbindungen in 
individuellen Formen versteift wurden (das heiBt die einzelnen versteiften Fasern 
als auch die Verfahren fur ihre Herstellung) sind beispielsweise beschrieben in US 
3,224,926, US 3,440,135, US 3,932,209 sowie in US 4,035,147. Bevorzugte 
Vemetzungsmittel sind Glutaraldehyd, Glyoxal, Formaldehyd, Glyoxalsaure, 
10 Oxydisuccinicsaure und Zitronensaure. Die durch Vernetzung oder Beschichtung, 
Impragnierung oder Vernetzung erhaltenen versteiften Zellulosefasern konnen 
verdreht oder gekrauselt sein, vorzugsweise sind die Fasern verdreht und 
zusatzlich gekrauselt. 

15 Neben den vorstehend genannten Fasermaterialien kaim das Core auch 
thermoplastische Materialien erhalten. Beim Schmelzen wandert zumindest ein 
Teil dieses thermoplastischen Materials, typischerweise verursacht durch die 
Kapillargradienten, zwischen den Fasern hindurch zu den Kreuzungen der Fasern. 
Diese Kreuzungen werden zu Verbindungsstellen fiir das thermoplastische. 

20 Material. Wenn das Element abgekiihlt wird, so verfestigt sich das 
thermoplastische Material an diesen Kreuzungen, urn Verbindungsstellen zu 
bilden, die die Matrix oder das Gewebe der Fasern in jeder der jeweiligen 
Schichten zusammen halten. Die thermoplastischen Materialien konnen in 
verschiedenen Formen,. wie etwa Teilchen, Fasern oder Kombinationen aus 

25 Teilchen und Fasern, vorliegen. Diese Materialien konnen aus einer Vielzahl 
thermoplastischer Polymere ausgewahlt aus Polyolefinen, wie Polyethylen 
(beispielsweise PULPEX®) und Polypropylen,. Polyestem, Copolyestern, 
Polyvinylacetaten, Polyethylvinylacetaten, Polyvinylchloriden, 

Polyvinylidenchloriden, Polyacrylaten, Polyamiden, Copolyamiden, Polystyrenen, 
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Polyurethanen und Copolymeren der vorangehenden Stoffe, wie 
VinylcMorid/Vinylacetat und dergleichen. Fur Cores kommen als Substrat 
uberwiegend aus Cellulose bestehende, vorzugsweise faserformige Materialien in 
Betracht. 

5 

In einer weiteren Ausfuhrungsform des Cores umfasst dieses neben dem Substrat 
und dem absorbierenden Polymer weitere, pulverformige Substanzen, wie zum 
Beispiel geruchsbindende Substanzen wie Cyclodextrine, Zeolithe, anorganische 
oder organische Salze und ahnliche Materialien. 

10 

In einer Ausfuhrungsform, des absorbierenden Cores ist. das absorbierende 
Polymer in einer Menge im Bereich von 10 bis 90, bevorzugt von 20 bis 80 und 
besonders bevorzugt von 40 bis 70 Gew.%, bezogen auf das Core, eingearbeitet 
In einer Ausfuhrungsform des Cores ist das absorbierende Polymer als Teilchen in 

15 das Core eingearbeitet. Dabei konnen die Polymerteilchen homogen in den 
Fasermaterialien verteilt sein, sie konnen lagig zwischen dem Fasermaterial 
eingebracht sein oder die Konzentration der absorbierenden Polymerteilchen kann 
innerhalb des Fasermaterials einen Gradienten aufweisen. In einer anderen 
Ausfuhrungsform des Cores ist das absorbierende Polymer als Faser in das Core 

20 eingearbeitet. 

Optional konnen aubh mehrere verschiedene absorbierende Polymerteilchen, die 
sich zum Beispiel in der Sauggeschwindigkeit, der Permeabilitat, der 
Speicherkapazitat, der Absorption gegen Druck, der Kornverteilung oder auch der 
25 chemischen Zusammensetzung unterscheiden, gleichzeitig eingesetzt werden. 
Diese verschiedenen Polymerteilchen konnen miteinander vermischt in das 
Saugkissen eingebracht werden oder aber lokal differenziert im Core plaziert 
werden. Eine solche differenzierte Plazierung kann in Richtung der Dicke des. 
Cores oder der Lange oder Breite des Cores erfolgen. 
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Das Core kann durch konventionelle, dem Fachmann bekannte Verfahren, wie sie 
vom Fachmann allgemein unter Drumfonning mit Hilfe von Formradern,- taschen 
und Produktfonnen und entsprechend angepasste Dosiereinrichtungen fiir die 

5 Rohstoffe zusammengefasst werden. Daneben sind moderne, etablierte Verfahren 
wie das sogenannte Airlaid-Verfahren (z. B. EP 850 615, US 4,640,810) mit alien 
Formen der Dosierung, Ablage der Fasem und Verfestigung wie 
Hydrogenbonding (z. B. DE 197 50 890), Thermobonding, Latexbonding (z. B. 
EP 850 615) und Hybridbonding, das ' sogenannte Wetlaid-Verfahren (z. B. WO 

10 99/49905), Carding-, Meltblown-, Spunblown-Prozesse sowie ahnliche Prozesse 
zur Herstellung von superabsorbierenden Non-Wovens (im Sinne der Definition 
der EDANA, Briissel) auch in Kombinationen dieser Verfahren mit- und 
untereinander iibliche Methoden zur Herstellung der Cores. Als weitere Verfahren 
kommen die Herstellung von Laminaten im weitesten Sinne sowie von 

15 extrudierten und coextrudierten, nass- und trocken- sowie nachtraglich 
verfestigten Strukturen in Frage. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform des absorbierenden Cores umfasst dieses 
neben dem Substrat und dem in das Substrat eingearbeiteten .absorbierenden 

20 Polymer, die zusammen als Speicherschicht fur die Korperflussigkeiten dienen, 
eine Aufaahmeschicht, die vorzugsweise zur schnellen Au&ahem und Verteilung 
der Fliissigkeit im Core dient Dabei kann die Aufiiahmeschicht unmittelbar iiber 
der Speicherschicht angeordnet sein, ist es jedoch auch moglich, dass die 
Aufaahmeschicht durch eine vorzugsweise fliissigkeitsstabile Zwischenschicht 

25 von der Speicherschicht getrennt ist. Diese Zwischenschicht dient dann in erster 
Linie als Stutzsubstrat fiir die Aufiiahmeschicht und die Speicherschicht. 
Bevorzugte Materialien fur diese Zwischenschicht sind Polyester-Spinnvliese, 
oder Vliese aus Polypropylen, Polyethylen oder Nylon. 
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In einer Amfuhrungsform des erfmdungsgemaBen Cores ist die Aumahmeschicht 
frei vom absorbierenden Polymer. Die Aumahmeschicht kann jede geeignete 
GroBe aufweisen und muss sich nicht uber die gesamte Larige oder Breite der 
Speicherscbicht erstrecken. Die Aumahmeschicht kann beispielsweise in Form 
eines Streifens oder Fleckens ausgebildet sein. Die gesamte Aumahmeschicht ist 
vorzugsweise hydrophil, aber sie kann auch hydrophobe Komponenten aufweisen. 
Die Aumahmeschicht. kann ein gewobenes Material, ein VUesmaterial oder einen 
anderen geeigneten Typ eines Materials umfassen. Vorzugsweise basiert die 
Aumahmeschicht • auf hydrophoben Polyethylen-Terephthalat-Fasem (PET- 
Fasern), chemisch versteiften Zellulosefasem oder .aus Mischungen dieser Fasern. 
Weiter geeignete Materialien sind Polypropylen, Polyethylen, Nylon oder 
biologische Fasern. Wenn die Aumahmeschicht ein VMesmaterial umfasst, so 
kann sie durch eine Vielzahl unterschiedlicher Verfahren hergestellt werden. 
Diese umfassen Nasslegen, Aufbringen im Luftstrom, Aufbringen in der 
Schmelze, Ausbildung als Spinnvlies, Kardieren (dies umfasst thermisches 
Verbinden, Verbinden mit Losungsmitteln oder Verbinden mit dem 
Schmelzspinnverfahren). Die letztgenannten Prozesse (Ausbildung als Spinnflies 
und Kardieren) werden bevorzugt, wenn es gewunscht wird, die Fasern in der 
Aumahmeschicht auszurichten, da es in solchen Prozessen leichter ist, die Fasern 
in einer einzigen Richtung auszurichten. Ein besonders bevorzugtes Material fur 
die Aumahmeschicht ist ein PET-Spinnflies. 

In der Ausfuhrungsform, in der der Verbund eine Windel ist, stellen die 
Bestandteile der Windel, die von dem absorbierenden Polymer verschieden sind, 
das Substrat des Verbundes dar. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt 
die Windel ein zuvor beschriebenes Core. In diesem Fall stellen die von dem Core 
unterschiedlichen Bestandteile der Windel das Substrat des Verbundes dar. Im 
allgemeinen umfasst ein als Windel eingesetzter Verbund eine 
wasserundurchlassige Unterschicht, eine wasserdurchlassige, vorzugsweise 
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hydrophobe, Oberschicht und eine das absorbierende Polymer beinhaltende 
Schicht, die zwischen der Unterschicht und der Oberschicht angeordnet ist. Diese 
das absorbierende Polymer beinhaltende Schicht ist vorzugsweise ein zuvor 
beschriebenes Core. Die Unterschicht kann alle dem Fachmann bekannten 

5 Materialien aufweisen, wobei Polyethylen oder Polypropylen bevorzugt sind. Die 
Oberschicht kann gleichfalls alle dem Fachmann bekannten und geeigneten 
Materialien enthalten, wobei Polyester, Polyolefine, Viskose und dergleicheh 
bevorzugt sind, die eine so porose Schicht ergeberi, dass ein ausreichender 
Fliissigkeitsdurchlass der Oberschicht sichergestellt ist In diesem Zusammenhang 

10 wird auf die Offenbarung in US 5,061,295, US Re. 26,151, US 3,592,194, US 
3,489,148 sowie US 3,860,003 verwiesen. Diese Offenbarungen werden hiermit 
als Referenz eingefuhrt und gelten somit als Teil der Offenbarung. 

Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines Verbunds, 
15 wobei ein erfindungsgemasses absorbiererides Polymergebilde und ein Substrat 
und ggf. ein geeignetes Hilfsmittel miteinander in Kontakt gebracht werden. Das 
. in Kontakt bringen erfolgt vorzugsweise durch Wetlaid- und Aklaid-Verfahren, 
Kompaktieren, Extrudieren und Mischen. 

20 Zudem betrifft die Erfindung ein Verbund, der durch das vorstehende Verfahren 
erhaltlich ist. 

Ferner betrifft die Erfindung chemische Produkte, insbesondere Schaume, 
Formkorper, Fasem, Fohen, Filme, Kabel, Dichtungsmaterialien, 
25 flussigkeitsaufiiehmende Hygieneartikel, Trager fur pflanzen- oder 
pilzwachstumsregulierende Mittel oder Pflanzenschutzwirkstoffen, Zusatze fur 
Baustoffe, Verpackungsmaterialien oder Bodenzusatze, die das 
erfindungsgemasse absorbierende Polymer oder das vorstehend beschriebene 
Substrat beinhalten. 

30 
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AuBerdem betrifft die Erfindung die Verwendung des erfindungsgemassen 
absorbierenden Polymers oder des zuvor beschriebenen Substrats in chemischen 
Produkten, insbesondere in Schaumen, Formkorpem, Fasern, Folien, Filmen, 
Kabeln, Dichtungsmaterialien, flussigkeitsau&ehmenden Hygieneartikeln, 
5 Tragern fur pflanzen- oder pilzwachstumsregulierende Mittel oder 
Pflanzenschutzwirkstoffen, Zusatzen far Baustoffe, Verpackungsmaterialien oder 
Bodenzusatzen. 

Bei der Verwendung als Trager fur pflanzen- oder pilzwachstumsregulierende 
10 Mittel oder Pflanzenschutzwirkstoffen, ist es bevorzugt, dass die pflanzen- oder 
pilzwachstumsregulierenden Mittel oder Pflanzenschutzwirkstoffe iiber einen 
durch den Trager kontrollierten Zeitraum abgegeben werden konnen. 

Die Erfindung wird nun anhand von Testmethoden und nicht limitierenden 
15 B eispielen naher erlautert. 
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Testmethoden 

Bestimmung des Abfalls des AAP-Wertes 

5 

Zur Bestimmung des Abfall des gemafi ERT 442.1-99 bei einem Druck von 0,7 
psi bestimmten AAP-Wertes infolge einer mechanischen Behandlung der 
Polymerteilchen in einer Kugelmuhle wurde zunachst der AAP-Wert der 
Polymerteilchen ERT 442.1-99 bei einem Druck von 0,7 psi bestimmt (AAP ,). 

10 Anschliefiend wurden diese Polymerteilchen einer Schadigung durch einen 
mechanischen Stress ausgesetzt. Dazu wurden 10,0 g ± 0,1 g Superabsorber in 
emem Porzellanbehalter mit 24 Porzellanzylindern eingewogen und verschlossen. 
Zwei Porzellanbehalter wurden anschliefiend auf den Rollen einer Kugelmuhle 
(Jar Mill, US-Stoneware), die mittels eines Foto-Kontakt-Tachometers so 

15 eingestellt wurde, dass 95 UpM erreicht wurden, platziert und die Kugelmuhle 
wird gestartet. Die Umdrehungszeit wird mittels einer Stopuhr nach genau 6 
Minuten beendet. Anschliefiend wurde emeut der AAP-Wert der so behandelten 
Polymerteilchen bei einem Druck von 0,7 psi bestimmt (AAP,). Der Abfall des 
AAP-Wertes ist definiert als 

20 - 

Abfall des AAP-Wertes [%] - 100% - ((AAP^AAP,)* 100) 

wobei jeweils der Mittelwert fur die AAP 2 - bzw. AAP,-Werte aus 20 
Einzelmessungen fur die Bestimmung des Abfalls des AAP-Wertes zugrunde 
25 gelegt wurde. 

BESTIMMUNG DER AUFNAHMEZEIT (ACQUISITION TIME) 

Zur Bestimmung der Aufhahmezeit wurde eine korpergeformte Priifeinrichtung 
30 eingesetzt, deren Querschnitt in Figur 3 gezeigt wird. Diese bestand aus einem 
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korpergeformten halbzylmderformigen Einsatz (6) mit einer Lange von 20,5 cm 
mit einer runden Ofmung (7) und einem Einlassrohr (8). Alle Flachen der 
verwendeten Teile der Prafeinrichtung sind glatt. Wie sich aus Figur 4 ergibt, die 
^ine Detaiiansicht der Offiiung (7) darstellt, wies diese Offiiung (7) ein Sieb. (9) 
5 *mt einer Maschenweite von 3 bis 4 mm auf. Der Einsatz (6) wurde in einer 
ebenfalls im wesentlichen balbkreisformigen Wanne (10) eingesetzt. Zwischen 
dem Einsatz (6) und der Wanne, (10) wurde in dem Bereich der Offiiung (7). des 
Einlassrohrs (8) der Priifkorper (11) auch Composite genannt, eingesetzt. Die 
genauen Abmessungen des Einsatzes (6), der Offiiung (7) sowie des Einlassrohrs 
10 *8) ergeben sich aus Figur 5. Femer wurde bei der Messung der Aumahmezeit 
eine Waage mit einer Messgenauigkeit von 0,01 g sowie Gewichte zur Belasturig 
der Prufapparatur von einem Kilo 4- 0,5 g bzw. pneumatische Stempel, ein 
Kurzzeitwecker, ein Rundfilter-Filterpapier 90 mm zur quantitativen Analyse der 
Firma Schleicher & Schuell, Sorte 589/1, Schwarzbrand sowie eine 0,9 Gew.- 
15 %ige Natriumchlorid-Aquadest-Testlosung, die mit 5nn71 Saurefuchsin- 
Stammlosung eingefarbt wurde. Das zu testende Composite wurde eine GroBe 12 
cm mal 30 cm zugeschnitten und zentrisch in die korpergeformte Prufapparatur 
zwischen den Einsatz (6) und die Wanne (10) gelegt. Der Einsatz (6) wurde mit 9 
kgbelastet. Es wurden dreimal 80 g der Testlosung durch das Einlassrohr (8) iiber 
20 die Ofmung (7) dem zu testendem Composite in Intervallen von 20 Minuten 
zugefuhrt, wobei das 20 Minuten Intervall mit der Zugabe der Testlosung beginnt 
und die Testlosung auf einmal in das Einlassrohr gegeben wurde. Die Messung 
der Aumahmezeit begann mit der Beendigung der Zugabe der Testlosung und 
endete mit dem vollstandigen Versickern der in dem Einlassrohr befindlichen 
25 Testlosung. Das vorstehende Messverfahren wurde 3 mal wiederholt und aus den 
so erhaltenen Werten jeweils der Durchschnitt gebildet. 
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BESTIMMUNG DES REWET-WERTES 

Zur Bestimmung des Rewet-Wertes wurde ein Versuchsaufbau gemaB Figur 6 
und 7 verwendet. In eine Petrischale (12) wurde das zu messende Composite (11) 

5 als kreisrunder Probkorper mit einem Durchmesser von 9 cm, dessen Gewicht 
bestimmt wurde, mittig gelegt. Mittels einer Burette (13) wurden 80 g der zuvor 
beschriebenen Testlosung zentral auf den Probenkorper in einer 
FlieBgeschwindigkeit von 1,8 - 2,0 ml/s gegeben. Nach Abschluss der Zugabe der 
Testlosung wurde ein 40,0 g schwerer ebenfalls kreisformiger Filterpapierstapel 

10 (14) mit einem Durchmesser von 9 cm aus Schwarzbrandfilterpapier zur 
quantitativen Analyse der Firma Schleicher & Schuell Sorte 589/1 gewogen (Ft) 
und vorsichtig auf die Oberseite des Probenkorpers gelegt. Danach wurde der 
Filterpapierstapel (14) durch Gewicht (15) mit 1.270 g auf ca. 20 g/mm 2 fur 10 
Minuten belastet. Nach Beendigung der Belastung wurde der Filterpapierstapel 

15 (14) vorsichtig von dem Probenkorper entfernt und erneut gewogen (F F ). Der 
Rewet-Wert wird bestimmt dvirch F T - F F [g]. Die Messung wird 5 mal wiederholt 
und der Durchschnittswert gebildet 

Beispiele 

20 

Zur Herstellung eines nachvernetzten absorbierenden Polymers 

In 964,515 g einer wassrigen Losung von Natriumacrylat mit einem 
Neutralisationsgrad von 70 mol-% (Monomer-Konzentration: 37,7%) werden 1,50 
25 g Polyethylenglycol-300-diacrylat und 1,50 g Polyethylenglycol-750- 
monoallyletheracrylat als Vemetzer gelost Die Monomerenlosung wurde in 
einem Kunststoff-PolymerisationsgefaB fiir 30 Minuten mit StickStoff durchspult, 
um den den gelosten Sauerstoff zu entfemen. Bei einer Temperatur von 4°C 
wurde die Polymerisation durch aufeinanderfolgende Zugabe von 0,3 g 
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Natriumperoxidisulfat in 10 g dest. Wasser, 0,1 g 2,2'-Azobis-2- 
amidinopropandihydrochlorid in 10 • g dest. Wasser, .0,07 g 35%ige 
Wasserstoffperoxidlosung in 10 g dest. Wasser und 0,015 g Ascorbinsaure in 2 g 
dest. Wasser gestartet. Nachdem die Endtemperatur ca. 100 °C erreicht war, 
wurde das Gel mit einera Fleischwolf zerkleinert und 2 h bei 150°C in einem 
Umluftofen getrocknet. Das getrocknete Produkt wurde grob zerstofien, gemahlen 
und. die Partikel der Grofie von 150 - 850um zur weiteren Umsetzung ausgesiebt 
(Pulver A). 

Aluminiumsulfat-Nachbehandlung und Nachvem etzung des Pulvers A: 

50 g Pulver A wurden unter kraftigem Ruhren mit einer Losung 0,15 g 
Aluminiumsulfat-18-Hydrat und 0,15 g Wasser und anschUefiend mit einer 
Losung aus 0,3 g Ethylencarbonat und 0,3 g Wasser vermischt und anschUefiend 
fur 90 Minuten in einem Umluftofen bei 170°C gehalten (Pulver B). Das Pulver B 
ist durch die in Tabelle 1 aufgefuhrten Eigenschaften gekennzeicbnet. 

Tabelle 1 



Eigenschaft von Pvilver B 


Eiriheit 


Messergebnis 


CRC 


g/g 


28,7 


AAP (0,7 psi) 


g/g 


21,2 



Nachbefeuchtung 

200g des nachvemetzten absorbierende Polymer (Pulver B) wurde in eine 
Ruhrtopf eines schnelldrehenden MIT-Mischers (MIT-Mischtechnik, 
Industrieanlagen GmbH, 322758 Detmold: Typ LM 1,5/5; Baujahr 1995) der 



- 42/50 - 



23.Oktober2002 

StockhausenGmbH&Co.KG. D80271 HZ/NL/HV 

(Volumen ca.ll) mit einer Geschwindigkeit der Mischaggregate von 1000 upm 
gegeben. 4 ml entionisiertem Wasser erfolgte mit einer Spritze zudosiert Nach ca. 
5 bis 15 Sekunden ist die Flussigkeit und das absorbierende Polymer homogen 
vermischt. Nach einer Wartezeit von 15 Minuten (Reifung) erfolgte .ein zweiter 
5 Riihrvorgang mit einem Krups-Drei-Mixer auf Stufe 1 (langsamste Drehzahl) 
iiber 5 Minuten, hierbei wurden die noch aneinander haftenden* Teilchen 
voneinander gelost und ein flieBfahiges, klumpenfreies Material als (Pulver C). 
Das Pulver C ist durch , die in Tabelle 2 aufgefahrten Eigenschaften . 
gekennzeichnet. 

10 

Tabelle 2 



Eigenschaft von Pulver C 


Einheit 


Messergebnis 


CRC 




28,3 


AAP (0,7 psi) 


g/g 


21,2 


Abfall des AAP (0,7 psi) 


% 


0,4 



15 Herstellung von Composites fur P robenkoroer 

Die Composites wurden mittels einer Mischung von 50 Gew.-% eines 
absorbierenden Polymers (Pulver B oder C), bezogen auf das Composite, und 47,5 
Gew.-% Zellulosefasern Stora Fluff EF semitreated der Stora-Enzo AB 

20 Schweden, sowie 2,5 Gew.-% einer Zweikomponentenfaser aus jeweils. 50 Gew.- 
% Polypropylen (PP) bzw. Polyethylen (PE) mit einem PP Kern und einem PE 
Mantel der Firma Fibervision A/S Danemark durch ein Airlaid-Verfahren mit 
einer M&J-Maschine (Breite 40 cm, Arbeitsbreite 36 cm, Betriebseinstellungen: 
Bandgeschwindigkeit 2 m/min, Fluffeinzug an Hammermuhle 3,6 m/min, 

25 Polymerdosierung 400 g/min, Zweikomponentenfaser in 10 g Portionen 0,7 
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mal/min abgeworfen) gebildet, wobei das absorbierende Polymer homogen 
eingetragen wurde. Composites mit einem Basisgewicht von 870 g/m 2 inkl. Tissue 
(1 Lage, 18 g/m 2 ), einer Dichte von 0,16 g/cm 3 wurden als Probenkorper fiir die 
nachfolgenden Tests verwendet. Die Ergebnisse der durchgefuhrten Tests sind in 
5 der Tabelle 3 zusammengestellt. 



Tabelle 3 



Probe 


Aufiiahmezeit 
nach erster 
Benetzung [s] 


Aufhahrnezeit 
nach zweiter 
Benetzung [s] 


Aufiiahmezeit 
nach drifter 
Benetzung [s] 


Rewet [g] 


PulverB 


53 


253 


475 


12,55 


Pulver C 


45 


197 


399 


10,48 
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Bezugszeichenliste 



1 Polymerteilchen 

I' , 1 * ' miteinander verklebt Polymerteilchen 

5 2 Flussigkeit 

3 benetztes Polymerteilchen 

4 Geschwindigkeitsrichtung des Polymerteilchen 1 bzw. der 
Polymerteilchen 1, V oder 1" 

5 Haflschicht zwischen zwei Polymerteilchen 1 
10 6 Einsatz 

7 Offiiung 

8 Einlassrohr 

9 Sieh 

10 Wanne 

15 11 Composite ' 

12 Petrischale 

13 Burette 

14 Filterpapier 

15 ' Gewicht 

20 
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Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Herstellung eines absorbierenden Polymers aufweisend 

einen ersten Mischvorgang, bei dem eine Vielzahl von absorbierenden 
5 Polymerteilchen mit einer Fliissigkeit vennischt werden, und 

einen zweiten Mischvorgang, bei dem die Flussigkeit im Iimeren der 
Polymerteilchen verteilt wird, 

wobei die Polymerteilchen in dem ersten Mischvorgang mit einer 
Geschwindigkeit gemischt werden, dass die Bewegungsenergie der 
10 einzelnen Polymerteilchen im Mittel groBer ist als die Haftungsenergie 

zwischen den einzelnen Polymerteilchen, und die Polymerteilchen in dem 
zweiten Mischvorgang mit einer geringeren Geschwindigkeit als im ersten 
Mischvorgang durchmischt werden. 

15 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die mittlere 
Geschwindigkeit der Polymerteilchen im ersten Mischvorgang zwischen 8. 
und 80 m/sec, insbesondere zwischen 15 m/sec und 60 m/sec, vorzugsweise 
zwischen 20 und 30 m/sec, und/oder die Geschwindigkeit der 
Polymerteilchen im zweiten Mischvorgang unter 3 m/sec, insbesondere 

20 unter 0.3 m/sec, vorzugsweise unter 0.03 m/sec, betragt. 

3. Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Froud-Zahl beim ersten Mischvorgang zwischen 1 und 50, 
insbesondere zwischen 1,5 und 40, vorzugsweise zwischen 1,7 utid 33, 
25 und/oder beim zweiten Mischvorgang zwischen 0,001 und 1, insbesondere 

zwischen 0,01 und 0,2, vorzugsweise zwischen 0,08 und 0,03, betragt. 
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4. Verfahren nach einem der vorherigen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass im ersten Mischvorgang die Polymerteilchen riickvermischt werden, 
insbesondere eine Riickvennischung von 10 % bis 30 % erfolgt. 

5. Verfahren nach einem der vorherigen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die mittlere Verweilzeit des ersten Mischvorgangs zwischen 5 und 200 
sec, insbesondere zwischen 10 und 100 sec, vorzugsweise zwischen 20 und 
60 sec betragt. 



6. Verfahren nach einem der vorherigen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass zur schonenden Vermischung der statische Druckaufbau wahrend des 
ersten Mischvorganges kleiner als 0,1 bar, insbesondere kleiner als 0,05 bar, 
vorzugsweise kleiner als 0,01 bar betragt. 

7. Verfahren nach einem der vorherigen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass als Flussigkeit Wasser oder wasserige Losung zugegeben wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Flussigkeit 
Zusatzstoffe, insbesondere Alkohole, enthalt. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei die 
Polymerteilchen auf 

(<xl) 0,1 bis 99,999 Gew.-% polymerisierten, ethylenisch ungesattigten, 
sauregruppenhaltigen Monomeren . oder deren Salze oder 
polymerisierten, ethylenisch ungesattigten, einen protonierten oder 
quarternierten Stickstoff beinhaltenden Monomeren, oder deren 
Mischungen, 

(a2) 0 bis 70 Gew.-% polymerisierten, ethylenisch ungesattigten, mit (al) 

copolymerisierbaren Monomeren, 
(<x3) 0,001 bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer Vemetzer, 
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(a4) 0 bis 30 Gew.-% wasserloslichen Polymeren, sowie 
(a5) 0 bis 20 Gew.-% eines oder mehrerer Hilfsstoffe basieren, wobei die 
Summe der Gewichtsmengen (al) bis (a5) 100 Gew.-% betragt. 

10. Verfahren nach einem der vorherigen Anspruche, wobei die 
Polymerteilchen mindestens eine der folgenden Eigenschaften aufweist: 

(A) die maximale Aufiaahme von 0.9 Gew.-%er wassriger NaCl-Losung 
liegt in einem Bereich von 10 bis 1000 g/g SAP Granulat, 

(B) der mit 6.9 Gew.-%er wassriger NaCl-Losung extrahierbare Anteil 
betragt weniger als 30, bezogen auf das SAP Granulat, 

(C) die Schuttdichte liegt im Bereich von 300 bis 1000 g/1, 

(D) der pH-Wert von 1 g des SAP Granulats in 1 1 Wasser liegt im Bereich 
von 4 bis 10, 

(E) der CRC-Wert liegt im Bereich von 1 0 bis 1 00 g/g. 

(F) der AAP-Wert bei einem Druck von 0,7 psi hegt im Bereich von 1 0 
bis 60 g/g, 

(G) der AAP-Wert bei einem Druck von 0,3 psi liegt im Bereich von 10 
bis 100 g/g. 

11. Absorbierendes Polymer erhaltlich nach einem Verfahren gemaB einem der 
vorhergehenden Anspruche. 

12. Ein absorbierendes Polymer, beinhaltend Wasser in einer Menge in einem 
Bereich von 0,1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
absorbierenden Polymers, welches mindestens eine der folgenden 
Eigenschaften aufweist: 

(Al) einen AAP-Wert bei einem Druck von 0,7 psi (50 g/cm 2 ) in einem 

Bereich von 10 bis 60 g/g, 
(Bl) einen AAP-Wert bei einem Druck von 0,3 psi (20 g/cm 2 ) in einem 

Bereich von 10 bis 100 g/g, 
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5 

13. 

14. 

10 

15. 

15 16. 
17. 

20 



(CI) einen CRC-Wert in einem Bereich von 10 bis 100 g/g, 

(Dl) einen Abfall des AAP-Wertes bei einer Belastung von 0,7 psi nach 

einer Schadigung durch mechanischen Stress von weniger als 20 %, 
wobei das Wasser im absorbierenden Polymer homogen verteilt ist. 

Verbund, beinhaltend ein absorbierendes Polymer nach Anspruch 14 oder 
15 und ein Substrat. 

Verfahren zur Herstellung eines Verbundes, wobei ein absorbierendes 
Polymer nach Anspruch 14 oder 15 und ein Substrat urid gegebenenfalls ein 
Hilfsmittel miteinander in Kontakt gebracht werden. 

Verbund erhaltlich nach einem Verfahren gemaB Anspruch 17. 

Chemische Produkte, beinhaltend das absorbierende Polymer nach 
Anspruch 14 oder 15 oder den Verbund nach Anspruch 16 oder 18. 

Verwendung des absorbierenden Polymers nach Anspruch 14 oder 15 oder 
des Verbundes nach Anspruch 16 oder 18 in chemischen Produkten. 
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Zusammenfassung 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung eiries absorbierenden Polymers 
weist einen ersten Mischvorgang, bei dem eine Vielzahl von absorbierenden 
5 Polymerteilchen (1) mit einer Fliissigkeit (2) vermischt werden, und einen zweiten 
Mischvorgang, bei dem die Fliissigkeit (2) im Inneren- der Polymerteilchen 
homogenisiert wird, auf, wobei die Polymerteilchen (1) in dem ersten 
Mischvorgang mit einer Geschwindigkeit gemischt werden, dass die 
Bewegungsenergie der einzelnen Polymerteilchen (1) im Mittel groBer ist als die 

10 Haftungsenergie zwischen den einzelnen ' Polymerteilchen (1), und die 
Polymerteilchen (1) in dem zweiten Mischvorgang mit einer geringeren 
Geschwindigkeit als im ersten Mischvorgang durchmischt werden. Durch die 
unterschiedlichen Geschwindigkeiten wird eine Fluidisierung der Polymerteilchen 
(1) bewirkt, die eine Verklumpung der Polymerteilchen (1) wahrend des 

15 Mischvorgangs vermeidet. Die so hergestellten absorbierenden Polymere bzw. ein 
Verbvind bzw. eiri chemisches Produkt, beinhalterid ein derartiges Polymer, 
zeichnet sich durch ein besonders schnelles Quellverhalten aus. 

(Fig.l) 

20 
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